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Inhalt des siebenten Bandes 


(des vierten Bandes der organischen Chemie). 


Zweite Abtheilung. 


Fortsetzung der Glucoside . . » 2 2... 
Glucoside, 16 At, Kohle im Paarling haltend . 


Indican. S. 949. (Oxindicanin, Oxindicasin, Indicasin. S. 950). — In- 
dicanin C!NH50?,2C"?H?04. S. 952. (Anhang: Indihumin. $. 953. 
Indifusein u. Indifuscon. S. 953. Indifulvin, S. 953. Indiretin. 8. 954. 
Indirubin. S. 954). 


Glucoside, 18 At. Kohle im Paarling haltend . . . . . . 
Phloretin C'°H®0*,C1!2H®0®. S. 954. — Alphaphloretin C1°H30%,4C12H60$, 

S. 957. — Quadribromphloretin E4®BrH?0*,C1?Br°H?0°? 8. 957. — 
Phlorizin C'°H°0%,C1?H480®,C:?141001°%, S. 958. — Phlorizein. $. 964. 
Aesculin O1°H*0®,2C!?H1°0'%. $.965. — (Nachtrag zu VI, 698: 
Aesculetin C'®H°0%,0?? 8. 970). — Acetylaescenletin C13H?05,30*H 30°. 

S. 973. f | 


Glucoside, 20 At. Kohle im Paarling haltend . . . . . . 

Pinipierin C?°H1502,2C1°H1001%. S.973. — Ericolin C2°H1302 4012410010? 
S. 974. — (Nachtrag zu VII, 325: Ericinol 02°H16,02? S. 975). — 
Menyanthin. $. 977. — Zweiter Körper aus Bitterklee. S. 978. 

Rubian. S. 979. — Rubiansäure. $, 984. — Ruberythrinsäure. 
$. 988. — Anhang: Rubihydran. 8. 989. — Rubidehydran. 8. 990. — 
Chlorrubian. 8. 991. 

Anhang zu den Glucosiden des Krapps: Rubiacin. $. 992. — 
Rubiafin. 8. 995. — Rubiacinsäure. $S. 995. — Rubiadin. $. 998, — 
Rubiagin. S. 999. — Rubianin. S. 1000. — Rubiretin. S. 1001. — 
Verantin. S. 1002. — Rubiadipin. 8. 1004. — Oxyrubian. 8. 1005. — 
Perchlorrubian. 8. 1005. — Chlorrubiadin. S. 1006. — Erythrozym. 
S. 1007. — Chlorogenin. $. 1008. — Anhang zu Chlorogenin: Rubi- 
chlorsäure. S, 1009. — Xanthin von Higgin. $. 10141. -—- Xanthin 
von Kuhlmann. S, 1011. — Chlorrubin. $. 1012. 


Glucoside, 22 At. Kohle im Paarling haltend und durch Her- 
Bun Vorwand een nee me hr 
Xanthorhamnin C??H°0%,2C12H!°01°? 8.1013. — (Nachtrag zu VII, 
469: Rhamnetin C22H1008,02? S. 1016). — Frangulin, $S. 1017. — 
Nitrofrangulinsäure. S. 4019. — Rhamnin. 8. 1021. — Rhamno- 
cathartin. S. 1022. 


L. Gmelin, Handb. VII. (2.) Org. Chem. IV. (2.) u 
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Glucoside, 24 At. Kohle im Paarling haltend . A 
Globularin. S. 1022. — Anhang: Globularesin. S. 1023. — Globu- 
laritannsäure. S. 1024. 

Saponin. $S. 1024. — Osborne’s Prineip der Saponaria. 8. 1030. 
— Senegin. $. 1030. — Gelber Farbstoff der Senega. $. 1033. 


Seite | 
1022 


Glucoside, deren Paarling nicht bekannt ist . er eenslleh 
Apiin, S. 1033. — Cnicin. 8. I — Lycopodienbitter. 8 . 1036. — 
Anhang: Lycostearon, Lycoresin. 8. 1037. — Pariglin. S. 1038. — 
Xylostein. S. 1041. 

Verbindungen, 26 At. Kohlenstoff haltend . . .» . 1041 

Stammkern C?°H!*; Sauerstoffstickstoffkern G2SN2H1 00° . 1041 
Harmin C?N2H!002%H?, S. 1041. 

Sauerstoffchlorstickstoffkern C?*N?C1?H?O? . 141045 
Bichlorharmin C2N?C12H802,H?. S. 1045. 

Sauerstoffnitrosticksioffkern C?°N?XH°O?. . 1046 


Nitroharmin C26N?XH°O?,H?, S. 1046. — Niohshninbiiodür. S, 1049. 


Sauerstoffbromnitrostickstoffkern C?*N?XBrH?0? . . . » 
Bromnitroharmin C2®N2XBrH®02,H?. S. 1050. — Bromnitroharmin- 
bibromür. S. 1050. 

Sauerstoffchlornitrostickstoffkern C?*N?XCIH?O? 


Chlornitroharmin C2$N2XCIH302,H?, S. 1050, — CHAR 
bijodür. S. 1052. 


Stammkern C?°H!°; Sauerstoffstickstoffkern C’°N’H'?0°? . 
Harmalin CN 24202, H2. S. 1052. — Anhang: Harmalaroth. S.1056. — 
Gepaarte Verbindung: Hydrocyanharmalin C2°N?H:0%,HOy. 8. 1057. 

Sauerstoffnitrostickstoffkern C?®N?XH!!0O? . ..... 
Nitroharmalin C?6N?XH!!O2,H? S. 1059. — Hydrocyanpitgohar- 
malin C2°N?XH*?02,HCy. S. 1062. 


Stammkern C?®°H?!?; Sauerstoffkern C?°H!?O* 
Filixsäure 02104, 0%? S. 1063. 

Sauerstoffehlorkern C?*CIH!?0* . . . 
Chlorfilixsäure U?°CIH1?0%,0%? S. 1064. 

Sauerstoflchlorkern C?’CH?!O* . . 
Trichlorfilixsäure C2C1’H110%,0*? S, 1065. 


Sauerstoffstickstoffkern C?*NH!!O® 


trag zu VII, 461: Cotarninsäure C??H12O%, 08. 8. 1069). 


Gepaarte Verbindungen des Cotarnins H - RER SE mu 
Narcotin C*NH20“. S. 1069. — Opianin. S. 1080. — Narcotin-- 


säure. 8. 1081. — Sulfonarcotid. S. 1082. — Narcogenin. B: 1082 = 
Anhang: Humopinsäure. S. 1083. 


Stammkern C?®°H?*; Sauerstoffkern C?°H'?0'? , 
Capsulaescinsäure C?°H1?01?,0*? S. 1084. 


Stammkern C?°H?®; Sauerstoffkern C?°H??O? 


Oel aus Cajeputöl C2°4240?2, $. 1084. — Convolvulinolsäure 
C2°4 02,0%, S. 1084. — Convolvulinol. S. 1086. 


. 1050 


. 1050 


. 1052 


. 1059 


. 1063 
. 1064 
. 1065. 


ae yilcı 
Cotarnin C#NH1!O%,H?; richtiger CHNHOS, H2, S. 1086. — (Nach- 


. 1069 


. 1084. 


. 1084: 


Gepaarte Verbindungen der Convolvulinolsäure REN: 
Convolvulin 0?°H2023C'?4100!%, $S. 1087. — Convolvulinsäure. 
8. 1089. — Anhang: In Aether lösliches Jalappenharz. S. 109. 


erstolkenn OD. 7. nein ar 
Syringenin C2°H'808,02? S. 1092. — Syringopikrin, S. 1093. — 
Syringin C?°H180 !%,C®H1°0'. 8.1093. — Anhang: Ligustrin. S. 1095. 
— Ligustron. 8. 1096. 


Verbindungen, 28 At. Kohlenstoff haltend . 


Stammkern C?®H!° . . . 
Anthracen C2®H??. S. 1096. 


Ehtsrkern E26 . Br 50 ER) braunen 
Chloranthracen C23CIH®, S. 1099. — Hydrochlor-Chloranthracen 
C2SCIH?,HCI. S. 1099. 


Gepaarte und vom Anthracen abgeleitete Verbindungen . 
Bromanthracenbromür O2Br?H®,2Br? 8. 1100. — Hexabromanthracen 
C2H10,Bre. S, 1100. — Oxanthracen C2®H®0*. $. 1101. -— Binitrox- 
anthracen C?®X°H°0*. S. 1102. 


Stammkern C?®H!*; Sauerstoffkern CP®H'0O! . . . 2... 
Chrysophansäure C2®H!00%,0*; richtiger C?°H®0?,0*%, 8. 1102. — 
Anhang: Emodin. $. 1107. — Aporetin. $. 1107. — Erythroretin. 
S. 1107. — Phaeoretin. 8. 1108. — Gepaarte Verbindung: Acetyl- 
chrysophansäure 202°H’0°,4C*H?02. 8. 1108. 

Gentiansäure C23H!00#,0®. S. 1108. 


Sauerstoffnitrokern C?°X?H?0* . . . . 
Binitrogentiansäure C2°X?H80%,0°. 8. 1112. 


Sauerstoffnitrokern C??X?H’0? . . . . 
Trinitrogentiansäure C?®X°H’0*,0°. S. 1113. 


Stammkern C?®H!°; Sauerstoffkern C??H!*0? 
Terebenzinsäure C2°H!03,0°? S. 1113. 


Sauersioffkern 02?H°0?° . . . 
Ellagsäure C?®H60!°,0%, $S. 1114. 


Stammkern C?®H?®; Sauerstoffkern C2’H!?0? . „2... . 
Morindon C?H!008,0?. S. 1119. — Gepaarte Verbindung: Morin- 
din. 8. 1120. 


Stammkern C?®H??; Sauerstoffkern C?°H!?0° 
Maynasharz C?®H!80®,0?? S. 1121. 

Sauerstoffkern C?°H!°0® Ve ee 
Physalin C2®H108,0?. S. 41122. — Gentiogenin C?°H°0®,0?, 8. 1122. — 
Glucosid des Gentiogenin’s: Enzianbitter. $. 1123. 


Stammkern C?®H?‘; Sauerstoffkern C?*H?*O? 
Lichesterinsäure C?3H*0?,0*. S. 1125. 


Sauerstöffkern CFH O8 er re 
Olivil C2®H808,0?, S. 1127. — Olivirutin. 8, 1129. 


II 
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. 1113 
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. 1114 
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1121 
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. 1127 


IV 


Sauprstoffkern ‚CEO 5 a u ern 
Cyclamiretin ©?3H1203%,027 S. 1130. — Cyclamin C?H1?01°,C12410010? 
S. 1130. 
Carthamin C2#H1°0%,0*. S. 1132. — Safflorgelb. S. 1134. _ 


Sauerstofksern 22 HLSTyEF Zn = 27,7 20 a 
Carminsäure C2°H14012,0%,  $S. 1135. — Carminamid, Carmin- 
vinester. S. 1138. 


Sauerstoffkern GP°HO1 I 2... ER wen en 
Datiscetin C3°H!01%,0%. 8. 4487. — Datisein 63°H10012,C12412022, 


S. 1188. 


Seite 
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Stfammkerm CH Ne We ee EN LT 
Methal C2°H?®,H20?. S. 1138. — Myristinsäure C?®H?®,0*, S. 1138. — 
Myristiavinester C*H°0,02H?0°%. $. 1144. — Myristin C°H?°O°, 
302342703, S. 1144. — Benzoe-Myristinsäureanhydrid C!*H°03, 
C2342703. S. 1145. — Myriston C?®H?0,C#H?O, S. 1145. — My- 
ristinanhydrid C3H2’0?,C®N?0°. S. 1146. 

Sauerstotikern GEH 07 20,0 Swen ern e . 1146 
Antiarin C2°H2008,0% S. 1146. — Antiarharz. S. 1147. 

Stammkern C?3H?°; Sauerstoffkern C??H?°0O* . . . .. . 4147 
Convallaretin C2°H2604,02? S, 1147. — Glucosid: Convallarin. S. 1148. 

— Anhang: Convallamarin. $. 1149. — Convallamaretin. S. 1149. 

Stammkern C?°H?®; Sauerstoffkern 0°H2?0'°® . . . . . .1150 
Chinasäure C23H220 18,0%; richtiger C'*H120®,0%. S. 1150. — Chinid 
Gi4H1001%. 8. 1161. — Chinavinester C*H?0,C"H1!01- S. 1162. — 
Chinanilid CH!!(C®NHS)0O!%. S. 1162. 

Nachtrag zu V, 643: Carbohydrochinonsäure C1?H°0*,2C0°. 
S. 1163. -- Protokatechusäure. S. 1165. — Oxysalicylsäure. $. 1166. — _ 
Weincarbohydrochinonsäure C*H°02,01H?0®. 8. 1166. — Bisulfo- 
hydrochinonsäure C!?H°04,450°. S. 1167. 

Anhang zu den Verbindungen mit 28 At. Kohle . . . . 1168 
Thujigenin C°°H'?01, 8. 1168: —- Thujetin,C2°H*0°*. 8. 1170. — 
Thujetinsäure C*H10%. S. 1170. — Thujin. S. 1171. — Aceto- 
thujigenin C?®H1013,0*H30°. S..1172. — Thujadl. S. 14122: 

Verbindungen, 30 Al. Kohlenstoff haltend . . . . 1173 

Stammkerni CH 0 on ig) 
Suceisteren C3°H!%. S. 1173. 

Stammkern C?°H'? . . . 1174 
Pyren C°°H!?. S. 1174. 

Nirokern BEX Her IN. i . 1174 
Binitropyren CP°X?H'%. 8. 1174. 

 Stammkern C3°H?°; Sauerstoffkern C?°H'?0? . . .» . . . 1175 
Santonin C3°H!802,0%. S. 1175. — Chlorsantonin brain hi ea le 
S. 1183. — Bromsantonin. $. 1184. 

Sauerstoffkern 0°°H!!0° . . . . . 1184 
Santalsäure C3°H!#0$,0*. S. 1184. 

1187 


Fer Seite 

Stammkern C?°H?? ; Sauerstoffkern C?°H?°O? 1189 
Pipitzahoinsäure C?°H?00?,0%. 5. 1189. 

Sauerstoffkern C?°H!?0'° . RE; aeg, +75 1190 
Anemonin C?°H?0 !,0?. $. 1190. — Anemonsäure. S. 1198. 

Stammkern C?°H?* . Ha VE LOS 
Cedren C?°H*. S. 1193. _ "Oedrentampker COOH, 1208. S. 1194. 

Cubeben C?°H*. S. 119. — Cubebencampher 6424,27, 
S. 1195. — Hydrochlor-Cubeben C?°H?2HC1. S. 1196. — Anhang: 
Cubebenöl. S. 1197. — Cubebin. 8. 1197. 
Lactucerin C?°H%,0?. S. 1198. — Anhang: Lactucin. S. 1199. 
— Lactucasäure, Lactueopikrin. $4201. | 

Stammkern €?°H?®; Sauerstoffkern C?°H!?O'* . 1201 
Fraxetin C31"2014,0%. Ss. 49041. — Fraxin CoHrO 1 ICHmLg 1, 

Ss. 1202. 

Stickstoffkern Gr, Din I ee LE 
Spartein C°’°N2H?*,H?. 1205. — Vinespartein C3°N?H?®(C*H>)H? 

S. 1205. — u C3°N2H?2(2C*H°)H?. S. 1206. 
I la > a5 RL SHE Er SÜD 
Cimieinsäure C?°%H 2,0%. S. 1306. — Cimieylvinester C*H50,C?°%H 0°. 

S. 1208. 

ChlorktttC 61H 7 we 2,4209 
Chloreimieyl C3°CIH?,0?. S. 1209. 

Verbindungen, 32;At. Kohlenstoff haltend . 1209 

Stammkern C??H??; Sauerstoffkern C°°’H?0'°. 1209 
Hämatoxylin 92412019, H20?. 8. 1209. — Hämatein CH 12010, 0%. 

S. 1214. 

Stammkern C°?H?*; Sauerstoffkern C?’H'?0'° . . ERNST 
Betaorsellsäure CH10"°, 0%. 8. 1217. — Gyrophorsäure. 8. 1218. — 
Anhang: Roccellinin. 8. 1219. — Ceratophyllin. 8. 1220. — 
Variolarin. $, 1320. — Nachtrag zu VI, 682: Parellsänre C'?H°0,0%. 

S. 1220. 

Stammkern C??H?® ; Sauerstoffstickstoffkern C’’NH!’O® . . . 1222 
Cocain C32NH!7O®,H?. 8. 1222. — Nachtrag zu VI, 736: Ecgonin 
C!SNH130°,H?. S. 1226. — Anhang: Hygrin. 8. 1927. 

Stammkern C’2H?°...ı. „% 4227 
Leinölsäure C°2H?®,0%. 8. 1227. 

Anhang zu RR Trocknende Oele . . 1230 


Leinöl. S. 1230. — Hanföl. 8.1233. — Mohnöl. 8. 1233. — Wall- 
nussöl. 8. 1234. — Traubenkernöl. S. 1235. — Oel der Tollkir- 
schenkerne. 8. 1235. — Tabakssamenöl. 8. 1235. — Bilsensamenöl. 
Ss. 1235. — Sonnenblumenöl, S. 1235. — Oel aus den Samen von 
Hesperis matronalis. $. 1235. — Leindotteröl. 8. 1236. — Kressen- 
samenöl. S. 1236. — Kürbissamenöl. 8. 1236. — Oel von Madia 
sativa. 8, 1236. — Wausamenöl. 8. 1236. — Föhrensamenöl. 
S. 1236. — Rothtannenöl. S. 1236. — Weisstannenzapfenöl. S. 1236. — 
Oel von Pinus Pinea. $. 1237. 
Brom- und chlorhaltige Oele. 8. 1237. 


VI 


Sänhnkern: C?>H20 ,, 9 SZ IEABOSREE Dr 
Physetölsäure ©32H?°,0%. 8. 1237. — Physetölvinester C*H30,C#H208, 
S, 1239. — Gaeidinsäure C??H?°,0*. S. 1240. — Gaeidinvinester 
C*H50,C%2H2°0°. 8. 1241. 


Anhang zu Physetölsäure: Thrane. . » 2. 2 02 0. 
Wallrathöl. S. 1241. — Wallfischthran. S. 1242. — Seehundsthran. 
S, 124%. — Haifischthran. 8. 1242. — Seekalbsthran, Aeschenfett, 
Toulourouöl. 8, 1243. — Piichardöl. S. 1243. — Meerschweinthran. 
8.1243. — Delphinthran. 8. 1243. — Leberthran. 8. 1243. — Thran 
der Rochenleber. 8. 1246. — Aalquappenfett. 8. 1246. 


Sauerstiofikern U°>H* 0° . en u ek ee 
Digitaliretin C?2H?°0%,02. 8.1246. — Digitaletin C??H?°0®,C1?H?O '*, 
S. 1247. — Paradigitaletin C?H?20%,C"?1?°0'%, 8. 1249. — Digitalin 
C324230°2CHVOH. 8. 1249. — Anhang: Digitaliretin von Kos- 
mann, 8. 1256. — Digitalinsäure. 8. 1257. — Digitalsäure. 8. 1257. 
— Fette Säure aus Digitalis. 8. 1258. 


Stammkerht GC’ Ha ‚> aiotıngsenit,. 22 URREE A ER A sa rer 
Ceten C?2H3?, 8. 1259. — Cetyläther C®H®2,HO. 8. 1260. — Aethal 
C°2H°2,H?0°. S. 1260. — (Anhang: Wallrathfett. S. 1264). — Cety}- 
aldehyd ©°2H?2,0?. 8. 1266. — Palmitinsäure C?2H?2,0* 8. 1267. — 
(Einschaltung: Anthropinsäure, Bassiasäure, Behensäure, Butteröl- 
säure, Cetinsäure, Cocinsäure, Coculotalgsäure, Isocetinsäure, Madia- 
säure, Ölidinsäure, Palminsäure, Palmitonsäure, Stearophansäure, Stilli- 
stearinsäure. 8. 1282 und 1283). — Schwefelcetylafer C??H??,HS. 
Ss. 1283. — Cetylmercaptan C?2H??,H?S?. 8. 1284. — Jodcetylafer 
C°?H°?,HJ. S. 12834. — Bromceetylafer C?2H??,HBr. 8. 1385. — Chlor- 
cetylafer C°?H°2, HCl. 8. 1285. — Cetenschwefelsäure 032H?2,230°. 
S. 1286. — Cetenxanthonsäure C3?H3*0%3,2C9?. 8. 1288. — Ceten- 
chlorhydrat C?2H°2,CIHO?. S. 1289. — Palmitinformester C2H?0, 
C®®H?’03. 8. 1289. — Cyancetylafer C#2H32,HCy. 8. 1290. —- 
Aethylcetyläther C*H50,C??H?>0. $. 1290. — Essigcetylester C??H?30, 
C*H30°. 8. 1291. — Palmitinvinester C*H50,032H3!0°. 8. 1291. — 
Monopalmitin C°H’03,C3?H3:03. 8, 1292. — Dipalmitin C°H®0O®, 
2C®?H310®, S. 1292. — Tripalmitin C®H°023,3C3?H?103, 8. 1293. — 
Buttercetylester C?2H320,C8H’O°. S. 1294. — Bernsteincetylester 
2C#?H®20,08Hi0®. 8. 1294. — Amylcetyläther C!°%H1!0,0%H30, 
S. 1295. — Palmitinmylester C'°H110,03%?H3103. 8. 1995. — Bi- 
palmitinmannitanester C12H1008,202H3103, 8. 1296. — Benzoe- 
cetylester C#°H330,C14H503. 8.1296. — Margarincaprylester C1H1TO, 
C?#H?°0°? 8. 1297. — Palmiton C3°H3202,0%°H8, 8. 1297. — 
Palmitinamid C3?AdH310?. 8. 1297. — Tricetylamin 3C#H33,N. 
S. 1298. — Cetylanilin C!?NH#(C3?H33)H?. 8. 1299. — Bicetyl- 
anilin CNH3(20®H3)H?. 8, 1299, 


Anhang zu den Verbind, der Cetenreihe: In der Natur vor- 
kommende feste Fette . ; 


Fette der Bassiaarten. S. 1300. — Behenöl, 8. 1300. — Fette der 
Blattläuse. S. 1301. — Bogbutter. 8. 1301. — Talg von Brindonia 
indica. S. 1301. — Butter. S. 43041. — Cacaobutter. 8. 1302. — 
Cantharidenfett. 8. 1302. — Carapaoel. 8. 1302. — Chinesischer 
oder vegetabilischer Talg. S. 1302. — Cochenillefett. 8. 1303. — 
Cocosnussöl. 8. 1303. — Fett von Cylicodaphne sebifera. 8. 1303. — 
Dachsfett. 8. 1303. — Fett des Dikabrotes. 8. 1303. — Elephanten- 
fett. 8. 1304. — Fasanfett. 8. 1304. — Fuchsfett. 8. 1304. — 
Gänseschmalz. S. 1304. — Hammeltalg. 8. 1304. — Hasenfett. 
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8. 1304. — Hirschtalg. 8. 1304. — Hundefett. 8. 1305. — Jaguar- 
schmalz. S. 1305. — Japanisches Wachs. S, 1305. -— Talg des 
Kaffee’s .S. 1305. — Kalbsfett. S. 1305. — Kamselig- S. 1305. — 
Kartoffelfett. 8. 1306. — an 1306. — Leichen- 
fett. S. 1307. — Lorbeerfett. 8. 1307. — Mefürratal S. 1307. — 
Fett der Maiskörner. 8. 1307. — _. Menschenfett, S. 1307. — Myrica- 
talg. 8. 1308. — Fette von Myristicaarten. 8. 1308. — Palmöl. 
S. 1309. — Paranussöl. S. 1310. — Pferdefett. S. 1310. — Pichurim- 
fett. S. 1310. — Fett von Pistacia Lentiscus. S. 1310. — Rinds- 
talg. 8. 13141. — Fett des Schellacks. S. 1311. — Schweine- 
schmalz. 8. 4311. — Fett der Seeschildkröte. S. 1311. — Talg der 
Vateria indica. S. 1312. — Fette der Wolle. S. 1312. — Ziegen- 
talg. S. 1312. 

Sauerstoffkern C??H?°0? . . 1312 
Jalappinolsäure C°?H?°02,0%, . 1312. _ Jalappinolvinester GH, 
C3H2#0>. 8. 1315. — eat C?HPO%BHOT. 8. 1315. — Ja- 
lappin C3?H?602,3C1?2M1001%. S. 1316. — Jalappinsäure c34%0>, 
3C/aH10010, 8.1320. — Alphajalappinsäure C3?H®O°,HO, 201210010, 

8. 1322, 

ersakern CH 0°, 70er „DO it III 
Choloidansäure C®?H#O8,06. 8. 1323. 

Verbindungen, 34 At. Kohlenstoff haltend N 
Stammkern C?*H?*; Sauerstoffstickstoffkern CHANHITOR. 0011325 
Morphin CHNHITOS, H?. 8. 1325. — Sulphomorphid C#NH1?05,S0°, 

S. 1348. — Formemorphin C#N(C?H2)H1608,H?, S. 1349. — Vine- 
morphin C#N(C*H>)H?°0$,H?, 8. 1350. — Anhang: Pseudomorphin. 

Ss. 1351. — Metamorphin. S. 1351. — Porphyroxin. $S. 1352. 

Stammkern C°*H?° ; Sauerstoffkern C?*H!°0'°. . 1353 
Evernsäure CHE5O10, 0%. 8. 1353. — Nachtrag zu VT, 709: a 
ae C13H1004,0%, 8. 1354. — Everninvinester C+H50,018H90”., 

. 1356. — Evernitinsäure CRXIENOH SB: 1957, 

Stammkern C?*H?®; eu GNADE ER 
Atropin CHNH21OS, H2. 8.1358. — Anhang: Hyoseyamin. S. 1365. 
Stammkern C°*H?°; Sauerstoffkern C#*H??0° . . . . .. 1366 

Baumwollsamenblau C?2H?408,0?? $. 1366. 1 

ee ee 1368 
Aloin C#H18012,02. S. 1368. 

Sauerstoffbromkern C’?’Br?H'°’0'? . . 421371 
Bromaloin C#*Br3H1012,02. 8. 1371. — Anhang‘ zu Aloin; Chlor- 
aloile. 8. 1374. — Chloralise. $. 1371. 

Stammkern C°*H??; Sauerstoffkern C?°H??0: . I Y L" 

Gratiolaretin C344 250%, 0?? 8.1372. — @lucoside: Gratiolin. S. ;. 1370. 

— Gratioletin. $. 1374. — Anhang: Gratiosolin. $. 1374. — Gratio- 

soletin. S. 1375. — Gratiosoleretin. 8. 1375. — Hydrogratiosole- 

retin. 8. 1376. — Gratioloinsäure. S, 1376. — Gratiolafett. S. 1376. 
Stammkern C?*H3: ren ne 1377 


Margärinsäure CO 0% S 1377. 


vn 


Sauerstöffkern‘ ERHOB UUER 77 Eee En 23 a 
Roccellsäure C*H3?0?,06. 8, 1379. 


Sauerstoffkern C?*H?°0* . . g 
Roccellanhydrid 03H 004,02, s, 1382. en Rocsellvinesier IC+H50, 
C%#H3008, 8. 1383. — Roccellanilid 2C12NH’,C%H280°. 8. 1383. 


Stammkern C?*H?® ; Sauerstoffstickstoffkern C’’NH??O? . 
Cerebrin CH+NH302, 0%? 8.1384. — Anhang: Phosphorhaltige Fette. 
Frumy’s Oleophosphorsäure. S. 1387, — Müruer’s phosphorhaltiges 
Gehirnfett. S. 1388. — Gosuey’s Matiere visqueuse und Leeithin. 
S. 1389. — Fett des Bluts. S. 1390. — Phosphorhaltiges Fett der 
Erbsen. S. 1391. 


Erster Anhang zu den Verbind. mit 34 At. Kohlenstoff . . 


A. Quercetinsäure und gepaarte Verbind. . ». 2. 2... 
Quercetinsäure C#H12010,06? 8. 1391. — Biacetquercetinsäure 
C3%+H10016,2C0°H 02, 8. 1393. — Quercetin C3+H1004, 06126065? 
S. 1393. — Alphaquercetin C#*H10*,2CH50°. 8. 1397. — Quer- 
cetinamid. 8. 1398. — Quercitrin. S. 1398, — Queräscitrin. 8. 1402. 
— Rutin. S. 1402. — Robinin. 8. 1407. 


Be Grocelin und. Croöcin?- .. u. Vers ne 
Crocetin C#*H2301? S. 1408. — Glucosid: Crocin. S. 1409. 

C. Ilixanthin, Ilexsäure und lliein . . Ä 
Ilixanthin C4H202, S. 1411. — llexsäure. S. 1412. _ Diein. S. 1412. 


D. Spirkengeld,;.., zo ans an rer ah 


Zweiter Anhang zu den Verbind. mit 34 At. Kohlenstoff. 


A. Gelbe Farbstoffe. a de el te I 
Blumengelb. 8. 1414. — Harziges Blattgeib. 8. 1415. — Andere 
gelbe Farbstoffe: Gelb von nel flavum, 8. 1416; von Cocculus 
indicus, Cytisus Laburnum. 1417. — Flavequisetin. Ss. 1417. 
Gelb von Silene nutans, en majus, 8. 1417. — Gelb den 
Stroh’s. 8. 1417. — Gelb von Öalendula. 8. 14147. — Farbstoff der 
Hagebuiten. 8. 1417. — Gelb von Lychnis, Narcissus, S. 1417; von 
Solanum, Verbascum. $. 1418. — Andirin. 8. 1418. — Harziges 
Curcumagelb. S. 1418. — Farbstoff des Orleans, S. 1419; von Evo- 
nymus, Spargelbeeren. 8. 1420. — Taigutinsäure. 8. 1420, 


B. Blaue und rothe Farbstoffe . . i 
Blumenblau. S. 1421. — Farbstoff der "Blüthen von Aloe, Crenlia; 
Calycanthus, Cactus. S. 1424. — Hypericumroth. 8. 1425. — Farb- 
stoff von Lobelia. 8. 1425. — Rhoeadinsäure und Klatschrosensäure. 
S. 1425. — Blauer und rother Farbstoff der Beeren, 8. 1426. — 
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. 1414 
. 1414 


1421 


Farbstoff der Beeren von Ligustrum. 8. 1427. — Cacaoroth. 8.1428. - 


— Roth der Rübe, Runkelrübe, der Wurzel von Raphanus. 8, 1428. 
— Farbstoff der Atropawurzel. 8. 1429. — Blattroth. 8. 1429. 

C. Grüne Farbstoffe AR RE Tr 
Blattgrün. 8. 1430. — Grün der Distelköpfe. S. 1434, — Farb- 
stoffe der Monotropa. 8. 1434. 


Verbindungen, 36 At. Kohlenstoff haltend 


Stammkern C’°H'® . >r j 
Reten C36H18, S. 1435. _ Sulforeten 36 H18 2808, 3HO. 8. 1437. _ 
Retendisulfosäure C36H12,4S0°. 8. 1439. 


. 1430 


. 1435 
. 1435 


ef - 
it 


ker CR . SITE ae FRI 
Helenen C?°H??? 8..1440. — Carotin C3°H 4,0? $S. 1441. 


-Chlorkern C?°Cl:H?° RN RAR 30a A a 
Quadrichlorcarotin C3°C1:1%, 0% S. 4443. 


Stammkern C?°H?®; Sauerstoffkern 0?°H?°0° . . . . ..,. 1443 
Alkannaroth 0351200, 0°. 58. 1443. — Alkannagrün. $. 1444. — 
Anhang: Chicaroth. 8, 1445. — Roth des Lithospermum. S. 1446, — 

Roth des spanischen Pfeffers.. $. 1446. — Nuein. 8. 1446. 


Battersiolikern GER ERBETEN SETBEIUHHSTIT IR 
Cetrarsäure 0?°H!°019,0°%. S. 1447. — Tallochlor. S. 1448. 
Sauerstoffstickstoffkern C3?NH!°0° . 2. .202.2212..4.010%4450 


Pelosin C3®NXH'?0®,H?. S. 1450. — Pellutein. S. 1453. 
Codein C3°NH'?0®,H?. S. 1453. 


Sauerstoffjodstickstoffkern CFNH''IP0° . . „2.0.0. 0% 01462 
Bijodoeodein C’eNH?'7J?0®%,H?, S. 1462. 

Sauerstoffbromslickstoffkern C?NH’’Br0® . . 2... 2..2...1462 
Bromcodein C’NH'SBrO®,H?. S. 1462. 

Sauerstoffbromslickstoffkern C’°NH!‘Br?0° . . ..22.2..,1463 
Tribromesdein C3°NH?®Br?0%,H?, S. 1463. 

Sauerstoffchlorstickstoffkern C?°NH'’CI0° . 2.203020 .1464 
Chlorcodein C’®NH!3CIO®%,H?. S. 1464. 

Sauerstoffnitrostickstoffkern C’NH'’AXO! .. 2... 2. 2.20... 1465 

Nitrocodein C#NH:®X08,H?, S. 4465. 

Gepaarte Verbindung des Codeins . . 1466 


Bieyancodein C#°Cy?AdH!’0®,H?, S. 1466. = Minen ceon(cH®) 
H180$,H?, 5. 1467. 


SlammBern.d Mer: sul ger lid." . 1468 
Sycocerylalkohol C3°H?®,H?0?. 8. 1468. Z— Exeiköyeßcsrjlekter 
‚ c?°3#0;6*B?0°. 8. 1469. — Benzosyeocerylester C3°H??0,C!*H503, 
S. 1470. — Sycoretin, $. 1470. 
Axinsäure 0°%H22,0*7° S. 1471. — Aginin. S. 1471. — Axin, 
S, 1472. R 


Sauerstoffkern ‘csyiso1 . RETTET EEE REN hc) 
Usninsäure C3°H'!°0!%,0%?7 5. 1472. 


Sauerstoffstickstoffkern C’°N?H°?0° . . «1476 
Menispermin C?°N?H??04%,H?? 5.1476. — Peramenispermin: S. 1476. 

Stammkern 0°°H°° . ae ES 
Hydrocarotin C3°H®°, 08 3. 1477. 

Jodkern C?°JH?’ I TE Fl BE Zi nöd 
Jodhydrocarotin C3°JH2, 0%. 8. 1478. 

Bromkern C?‘Br?H?" RR REIT ar TE 
Tribromhydrocarotin CHeBrH?T, 08. S. 1478. 

Chlorkern CH°CLH2 ae TE PRAG 


Quadrichlorcarotin CSSCIH®, 0% S. 1479, 
L. (Gimelin, Handb. VIL. (2.) Org. Chem. IV. (2.) u 


Seite 
Stammkern C?°H??; Sauerstoffkern C?H?0° . . .. . . 1479 


Glyeyrretin C3°H208,02% 8. 1479. -- Glucosid: Glyeyrrhizin. S. 1480. 
— Anhang: Ononisglyeyrrhizin. S. 1484. 


STamkern 2 CS HR ER . 1485 
Oelsäure C3°H34,0%. S. 1485. — (Anhang: Moringasäure von Walter. 
S. 1497. — Filixolinsäure. $. 1497), -— Elaidinsäure C®°H®%,0*. S. 1497, 
_—_ Stearidinsäure C3°H4,0*. S. 1501. — Nachtrag zu VI, 727: 
Azelainsäure C1°11°0?,0°%, S. 1501. 


Gepaarte Verbindungen des Stammkern GPS HBbugisen, sr 


Oelsäureformester C2H?0,C?°A3?0°. $S. 1505. — Elaidinformester 
C2H°0,C°°H3303. 8. 1505. — Oelsäurevinester C*H50,C?°H?°?0?, 


Ss. 1505. -— Elaidinvinester C*+H50,C°%H!203. S. 1506. — Monolein 
C5H?03,C3°H3?0°. S. 1507. —- Diolein c°430®,2C3°H320°. $..1508. -- 
Triolein C6H503,3C?°H??0°. S. 1508. 


Anhang zu Triolein A RE TEL BR 
Zersetzung des Olivenöls durch Vitriolöl. S. 1510. — (Oleinschwefel- 
säure. S. 1510. — Margarinschwefelsäure, Metamargarinsäure, Meta- 
oleinsäure, Hydromargaritinsäure, Hydroieinsäure, Hydromargarin- 
säure. $, 1511). £ 


Anhang zu Triolein: In der Natur vorkommende fette Oele . 1512 


Olivenöl. S. 1512. — Mandelöl. 8. 1514. — Fettes Ameisenöl. 
Ss. 1515. — Oel der Mandel von Anacardium orientale. S. 1515. — 
Oel der Samen von Argemone mexicana. 8. 1515. — Oel von 
Aspidium filix mas. $.°1515. — Oel der Mandel von Azadirachta 
indica. $. 1515. — Baumwollsamenöl. 8. 1515. — Bucheckernöl. 
‚1515. — Oel der Samen von Butea frondosa. $. 1516. — Oel 
von Calophyllum inophyllum. S. 1516. — Oel von Canarium com- 
mune. 8. 1516. — Oel von Cassavium pomiferum. $. 1516. — 
Crotonöl. S. 1516. — Oel der Samen von Daphne Mezereum, 


S. 1517. — Eieröl. S. 1517. — Oel der Erdmandel. S. 1517. — 
Oel von Euphorbia Lathyris. 8. 1517. — Oel des Gerstenmehls. 
-S. 1517. — Haselnussöl. 8. 1517. — Oel von Mesua ferrea. S. 1518. 
— Oel der Morcheln. S. 1518. — Oel des Mutterkorns. 8. 1918. — 
Oel von Nigella sativa, S. 1518. — Oel von Paris quadrifolia. 
S. 1518. — Petersilienöl (Apiol). $. 1518. — Oel der Samen von 
Pongamia glabra. $. 1519. — Rosskastanienöl, $. 1519. — Oel der 
Seidenraupen. S. 1519. — Sesamöl. 8, 1519. — Spindelbaumöl. 
S, 1519. — Oel von Stereulia foetida. S. 1519. — Oel von Thea- 
oder Camelliaarten, 8. 1519. — Fettes Oel der Trüffel. S. 1520. — 
Zwetschenkernöl. 8. 1520. 


Weitere gepaarte Verbind. des Stammkerns C’°H’*. . . . 1520 
Elaidin C°H50°,303°H°0®. S. 1520. — Bioleinmannitanester C12H100®, 
20254208, S. 1521. 


Brömkern ÜtBr?H®? ... 2 SE et 
Bromölsäure C?®Br?H®?,0*. S. 1521. 
Ghlorkern 0°C HH 7. PREV LOS a El al han Sn Part 


Chlorölsäure C?°CI®H92,0%. S. 1522. 

ukern CeeAdH® 4. TR 
Oleamid C®AAH®,0%. S. 159. — Elaidinamid -CAdH,0N., 
S. 1523. 


Stamnıkern C?°H°° . Han 
Stethal C?°H 3%, H?0?. S. 1528. — "Stearinsätep C3SH38, 0%. 8. 1524. — 
Stearinformester C?H?0,C?°H3563. 8. 1536. — Stearinvinester C*H°0O, 
C3°H 50°, ‚8. 15361 — Distearinglycolester C*H202,2C36H 3503, S. 1538. 
— Monostearin C°H?O05,C3%H3?03. S. 1538. — Distearin C°H®O®, 
204369350°, S. 1539. — Tristearin C°H503,3C?°H0°. S. 1539. — 
Stearochlorhydrin C6H°CIO3,C3°H3?0°. S. 1544. — Stearinmylester 
C!910,C25H350°.. S. 1544. — Benzoestearinanhydrid C'H503, 
C36H3503,. S. 1545. — Stearinsaures Orcin C’*H?0?,0%°H#50°. 8. 1545. 
Stearincaprylester C1°H!70,C3°H 50°. S. 1546. — Stearinsaures Opianyl 
c2°H80®,2C3°H?50°. S. 1546. — Stearinsaures Borneol oder Stearin- 
bornester C?°%H70,C?°H350°. S, 1546. — Bistearinpinitester C'?H1%0°, 
2C3°H8508. S. 1547. — Quadristearinpinitester (129 12010,4C3°4 50°. 
S. 1547. — Bistearinquereitester rl 2C°°H?503. 8, 1547. — 
Bistearinglucose C12H20®,2C3°H?0°. 1547. — Quadristearinman- 
nitanester C1?H'?0'0,4 4C3°H 350°. S. (Ba8. —- Hexastearinmannitanester 
C12H50*,6C36H350°. 8. 1548. — Bistearindulcitanester C’?H?00°, 
203°H 350°. S. 1549. — Quadristearinduleitanester C!?H®0®,403°H?°0°. 
8. 1549. — Stearincetylester. C??H3?0,C3°H°°0°. 8. 1549. — Stearon 
622030’ 5.1550. — Bromstearon C3°H?°0?,C°*Br?H??, S. 1552. 
= Stearinanhydrid C%H%03;C®2H%0%; 8. 1552. 


SRpeo vauler.e Sa Mai | Sie 1 N ae ren SOSE PARIS ENEe ua 
Ricinölsäure C36H3+02,0%. 8.1552. — Ricinelaidinsäure C3°H 02,0%. 
8. 1557. — Anhang: Ricinusöl. 8, 1558..— Oel von Jatropha Cur- 
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cas. S. 1561. — Oel der Früchte von Jatropha glauca. S. 1561. — 


Schwammiger Rückstand von der tr. Destill. des Ricinusöls. S. 1561. 
— Pyrorieinsäure. S. 1562. — Ricinin. S. 1563. 

Rieinölvinester C*H50,C3°H 30°. 8. 1563. — Rieinelaidinvinester 
C*H50,03°H3305. S. 1564. — Ricinelaidin C°H60%,2C?°H??0°, 8. 1564. 
_Bromkern C?'BrH®® . 


Bromstearinsäure C’*BrH?®, © u. 1565. 


Bromkern C’’Br’H°* . 3a 
Bibromstearinsäure C3sBr2H3% 04, "8 1566. 


Chlorkern C’’CH°H* . ERER 
Chlorstearinsäure C3SC >, 0%. S. 1566. 


Amidkern C?’°AdH°’ er a u 
Pr C3°AdH®,0?, 8 A566. — Stearinanilid C#e(NH,C!?H°)- 
H?3;0°. 8. 1567. 


Bir Shen C?°AdH°?°O? 
Ricinolamid C®°A d4H?°0?,0°. 8.1567. ei C38A dH3SO?, 0°. 
S. 1568. 


Verbindungen, 38 At. Kohlenstoff haltend 


Stammkern C??H?°; Sauerstoffkern C’*H''0° . 
Vulpinsäure C3S4 1:08, 0%. 8. 1568. — Nachtrag zu VI, 385: al 
toluylsäure C!°H®,0%. S. 1571. — a dur 32H, ER 
— Oxatolylvinester C*H50,C#?H50°. 'S. 1574. 


Stammkern C°°H?'; Sauerstoffkern C?°H?'O' 
Guajakonsäure (35H 200%, 0%, ..8.31574. 


XH 
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Sauerstofistickstoffkern C??NH’?0°. ..... : EI WERE 

Chelerythrin RN, H?. 8. 1576. — Anhang: Glaucopikrin. 
Ss. 1579. — Glauein. 8. 1580. — Zweites und drittes Alkaloid der 
Sanguinaria. 8. BEL — Scharfes und bitteres Alkaloid der Esch- 
holtzia. 8. 1582. — Farbstoff der Blüthe von Glaucium Tluteum. 
Ss. 1582. — Chelidoxanthin. S. 1582. 

Sauerstoflslickstoffkern G?®’N’H'?0° . 1583 
Chelidonin C3®N®H'50°,H?, 8. 1583. , 

Stammkern C3sn?; Sauersloflkern C?°H??O* . 1585 
Pyroguajacin CH 220%, 0°. S. 1585. 

Sauerstoffstickstoffkern C®’NR!?O® , . . 1586 
Thebain C3®NH!°O®, in S. 1586. — Bökirin CSSNHLOS, H2. S. 1598. _ 
Anhang: Sipeerin. 8. 1601. — Bebeersäure. 8, 1602. — Buxin, 

S. 1602. 

Stammkern C?°H?’; Sauerstoffkern C?°H!?O'® . . 1603 
Daphnetin c3sp140 18,08. S. 1603. — Daphnin canon ICH". 

S. 1605. — Harze und Schärfe der Daphnearten. S. 1607. 

Stammkern C’’H’° . “1607 
Döglingsäure C°°H?°, 0%. s. 1607, _ Döglingvinester CH50, C’S1350°, 

S. 1608. — Daten. . 1608. 

Stammkern-C3’H’tun ; nl.®. . 1609 
Fette Säure C3°H?®,0%. 8. 1609. 

Verbindungen, 40 At, Kohlenstoff haltend . ..1609 
Stammkern C’°H??; Sauerstoffkern C?°H!?0!° . 25 .2...4609 
Euxanthon CH 291°,02. S. 1609. — Anhang: Yorphyrinsäure. 

S. 1610. — Oxyporphyrinsäure. S. 18411. 

Sauerstoflchlorkern C*’CI?H’O!° 31012 ° 
Chloreuxanthon C*°C13H?01%,0?2. S. 1612. 

Stammkern C’°H??; Sauerstoffstickstoffkern C*’NH'?O® . 1612 
Berberin CAONHT5OS, H?. S. 1612. — Anhang: Oxyacanthin. S. 1624. 

Stammkern C’°H?°; Sauerstoffstickstoffkern C'°N?H??0?* , . 1626 
Cinchonin C*N®H?20%H?. S. 1626. — Cinchonidin C*N2H220%,H?. 

8. 1647. — (Anhang: Wittstein’s Cinchonidin. 8. 1654. — Pseudo- 
chinin. S. 1655). 
Gepaarte und von Cinchonin oder Cinchonidin abgeleitete Ver- 
bindungen 1656 


Cinchoniein CAON2H22O2, H2, S. 1656. =  nduapine honin CHON2H 404 m. 
8. 1696. — Oxycinchonin CAN2Y 2208, H%, ‚8,.4657..—: ‚Cinehopin- 
schwefelsäure C#N2H%02,803. S. 1658. — Formecinchonin BGN 
oh S. 1658. — Formeeinchonidin C°°N°H!°(C?H2)02,H2? 

S. 1659. — Aceteinchonin C*#°N2H23(C?H°02)02%. 8. 1660. — Benzoyl- 
einchonin C#°N?1?°(C1°H502,02. 8, 1660. 


Sylvinsäure C?0H3°,0%. 8. 1738. — Pimarsäure C*0H?0,0*, 8. 1743. 
— Pyromarsäure. 8. 1745. — Nitromarsäure. 8. 1745, — Copaiva- 
säure 04H 3,0%, 8.1746. — Copaivabalsam. 8. 1747. — Harz des 
Copaivabalsams: » 8. 1749. 


XI. 
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Sauerstoffbromstickstoffkern C*’N?BrH?!O? . . 2 .0......%. 1660 
Bromeinchonin C#N2BrH?’02,H?. 8. 1660. — Anderthalb-Bron- 
einchonin. 8. 1661. 

Sauerstoffbromstickstoffkern C’’N’Br?H?’O°. . 1662 
Bibromeinchonin C#N?Br?H?'0°,H?, 8. 1662. 

Sauerstoflchlorstickstoffkern C’N’CP’H?O? . . 1663 
Bichloreinchonin C*N2C1?H?°0°,H?. 8. 1663. 

SR FIR Hal ae It ER er ak 
Blaues Galbanumöl C*H2®,H?0?. 8. 1664. — Harz des Walbanums. 

8. 1665. — Galbanum. 8. 1665. — Nachtrag zu V, 787: Resorein 
c129°0?,0°. S. 1666. " 

Sauerstoffkern C’’H’°O°, ... 0.0... 1667 
Guajakharzsäure C*H?02,0®, 8.1667, 

Sauerstoffbromkern C’’Br’H??O? PER ey: 
Bromguajakharzsäure C*°BriH2?0?,0°%. S. 1671. 

Anhang zu Guajakbarzsäure. . . » » Huc ron cn Jo 
Guajakbetaharz. S. 1671. — Guajakgelb. 8. 1671. — Guajakharz. 

8. 1672. — Nachträge zu Guajacen, Guajaksäure, Guajacol. 8. 1676. 
Sauerstoffstickstoffkern C’°NH'?’O°  EER. u U TURIRSSEE RSS 
Hydroberberin C*NH'?05H?, 8. 1677, — Vinehydroberberin 
CONH'S(C*H5)08,H?.. S. 1680. — Papaverin C#NH'O®,H?. 5. 1681. 
‚Sauerstoflnitroslickstoffkern C'NXH'°O° 1684 

Nitropapaverin C#NXH'®0®,H?. 8. 1684. 

Sauerstoffbromstickstoffkern C''NBrH!?0® 2.2 20..2.0%...1685 
Brompapaverin C*’NBrH'°0®,H?, S. 1685. 

Sauerstoffstickstoffkern CH’ N’H??0* "27... ...0.20..0.0.1686 
Chinin C*N2H20%,H? 8. 1686. — (Bestimmung. 5. 1691. — 
Dalleiochin, Rusiochin, Melanochin. 8. 1695. — Chininsulfat. 8. 1700). 

— Chinidin C#N?H®0%H?. 8. 1717. — Chiniein C*N?’H”O*%,H? 
S. 1725. — Chinoidin. 8. 1725. 

Gepaarte und von Chinin oder Chinidin abgeleitete Verbind. 1727 

Hydrochinin C#N®H#06,H?, 8. 1727. — Oxychinin C!N?H”O%,H°. 
S. 1728. — Chininschwefelsäure CN?H%#O#,S0°,. 8. 1729. — Forme- 
chinin C*N?H?!(C2H?)O%,H? S. 1729. — Vinechinin a a 
(C+H5)O%,H?. 8. 1729. — Vinechinidin C*N°H?!(C*HP)O*%,H?. S. 1731. 
— Benzoylchinin C*N?H?°(C'H50?)0%. 8. 1732. — Verbindungen 

der Chinabasen mit Schwefelsäure.und Jod. S. 1732. 

Anhaue a den Chinäbasen'.,.  . .. nn 0. : 17085 
Chinagelb. 8. 1735. — Alkaloid der Caraparinde. S. 1735. — Al- 
kaloid der Copalcherinde. S. 1735. — Jamaicin. S. 1735. — Su- 
rinamin. 8. 1736. — Pereirin. S. 1737. — Pitoyin. 8. 1738. 

 Stammkern C*°H?° 


1738 
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Sauerstoffkern 6?°H??0° . NEUEN 
Mangostin C?%H??08,0°?. 8. 1749. _ He von EINE Marigastietn 
S.. 1754: 


Stammkern C?°H?? . 1751 
Dammaryl C?°H3?, 8. 1751. — Dasihnaryibalbhrdidt (CH H32), HO. 
S. 1752. — In Weingeist lösliche Harze des Dammars. 8. 4753. — 
Dammarharz. 8. 1753. — Gutta C10H82, 8. 1755. — Guttzpercha. 
8. 4758. — Alban. 8. 1759. — Fluavil. 8. 1760. 
Kautschuk = 8.1760. — Anhang: Milchsaft von Taberna- 


montana utilis. S. 1765. — Harze aus der Milch des Kuhbaums. 
S. 1766. — Harz aus der Milch von Hura. crepitans. 8. 1766. — 
Chinesisches Federharz. S. 1766. — Visein. 8. 1766. — Vis- 


kautschin. 8. 1767. 


Stammkern C*°H??; Sauerstoffkern C#°H?30° . . . 1767 
Wermuthbitter oder Absynthiin C*°%H?®08,0?, S. 1767. — Hr des 
Wermuths. S. 1770 


Sauerstoffkern CAo2°Qs te ER) eier TO 
Haselwurzcampher C?°H2°08,0?. S. 1770. 

Sauerstoffnitrostickstoffkern C?°N2X2H2°0°. , . .2.2.....1772 
Kakotelin C?N?X°H2°01%H2. S. 1772. 

Stammkern C?°H°®; Sauerstollkern CHAM IEN - Sieskantschum LE LA 
Urson G?°H°40?, 02, 12ER, 

Sauerstoffkern hot „a BR WN?s) 


Arnieın 0°°320°.027 8.47 Dazı en Re a S. 1776, 
— Arnicagelb, S. 17. 
Sauerstoffkern ek id ehr, ae 


Elsterin 04°H20°,0%, 8.197727 Anhang: Prophetin. S. 1778. — 
Echbalin. 8. 1779. — EUER! . 1780. 


Sauerstoffkern C?°H201?  . . AREAL) 
Coriamyrtin C%H?4012,02, 8. 1780. 

Stammkern C?°H’® ; Sauerstoffkern C*°H3:0° . . . . . .4781 
Asclepion G%°H3%40%02, 8. 1781. 

Sauersfüfiuern An ESEn)En Du. 20 279 LER NE Aen DE EEE u 4 
Xanthoxylin C%H#014,02, 8, 1781. 

Siammkern C?°H°° . + SGB 1782 
Arachinsäure CH, 4 8 YUrsajumd RT GHAdH®, 02 


S. 1784, — Arachinformesier 0?H?0,C4H%208, «SS. 4785.— Anachiir 
a C*H°0,C?°H3%03, S. 1785. — Monoarachin 3707. CCH%3, 
Ss. 1786. — Diftechet 06548085, 2C#H 8903, 8. 1786. — Tarrächin 
en DECFHPON SIT Arachinmylester C1°9110,0%H #03, 

. 1787. — Erdnussöl. S. 1787. 


leer bike > ul} 9 nn 
Lithofellinsäure CH 3°04,0%, $, 4787. 
Sauerstofikern C?°H?:0* . . \ . 1790 


Flocken aus Rottlera tinctoria GH 3108, .o:. Ss. 1790. — Härkäriiger 
Farbstoff aus Rottlera. 8. 1790. — Harze aus Rottlera. 8.1790. 


Sauerstoffstickstoffkern EN j Dar 
Emetin C#N?H?01%,H?, 8. 1790. — violin, S. 1793. a Melk 
emetin, S. 1793. 


Anhang zu den Verbindungen mit 40 At. Kohlenstoff . 


Erster Anhang: Harze 
Allgemeines. S. 1793. 


A. Benzoesäure- oder zimmisäurehaltende Harze 
Benzoe. S. 1794. — Harz aus Botanybai. $S. 1797. — Drachen- 
blut. S. 1797. — Peruvianischer Balsam. 8. 1798. — Flüssiger 
Storax. S. 1800. — Fester Storax. 8. 1801. — Tolubalsam. S, 1801. 
— Meccabalsam. 8. 1802. — Balsam von Lancon. S. 1803. — 
Balsam der Hedwigia. 8. 1803. — Stearopten aus Cassiaöl. S. 1803. 
— Benzhydrolsäure, Benzhydrol. S. 1804. 


B. Benzoesäurefreie Harze . u er A - 
Alouchiharz. $. 1804. — Ammoniakharz. ® 1804. — Animeharz. 
S. 1805. — Harz von Arbol-a-Brea (Aınyrin, Brein, Bryoidin, Brei: 
din). .S. 1806. — Asafoetida. S. 1806. — (Asafoetidaöl. S. 1807.) — 
Bdellium. 8. 1809. — Betulin oder Birkencampher. 8. 1810. — 
Betuloretinsäure. S. 1811. — Caranna. $. 1811. — Harz von Ce- 
radia furcata. S. 1811. — Harz von Ceroxylon Andicola. 8. 1811. — 
Copal. S. 1812. — Elemiharz. 8. 1818. — Epheuharz. $. 1820. — 
Bun: S. 1820. — Gomartharz. 8. 1820. — „nu2zr 

1821. — Gummiguttgelb. 8. . — Gummilack. 8. 1823. — 
R aharz (Brean, Icican, Colophan). 8. 1825. — ee 8. 1825. 
— Harz von Laötia resinosa. 8. 1826. — Masopin. 8. 1826. — 
Mastix. 8. 1826. — Myrrhe. 8. 1829. — Olibanum. 8. 1830. — 
Opoponax. 8.1830. — Firniss der Indianer von Pasto. 8. 1831. — 
Sagapenum. 8. 1831. — Sandarach. $. 1831. — Takamahak. S. 1833. 


C. Sauerstoffhaltige Erdharze . . Be 
Ambrit. S. n— — Anthrakoxen, 8. 1833. —_ ßebhält. en 
Berengelit. 8. 1834. — Bernstein. 8. 1834. — Boloretin. $. 1836. —- 
Erdharz von Bucaramanga. S. 1837. — Copalin. 8. 1837. — Fos- 
resinsäure. 8. 1837. — Euosmit. 8. 1837. — Fossiles Federharz. 
S. 1838. — Guyaquillit. 8. 1838. — Hartin. 8. 1838. — Jaulingit. 
S. 1839. — Ixolit. 8. we — Krantzit. S. 1840. — Melanchym. 
S. nr; — Middletonit, 1840. — Piauzit. 8.4840. — Pyro- 
retin. 8. 1841. — Reiinasphalt 8. 1841. — Retinit. S. 1841. — 
Ber 8. 1841. — Harz von Settling Stones. S. 1842. — Tas- 
manit. S. 1842. — Harze des Torfs. S. 1842. — Xyloretin. $. 1843.— 
Harze aus der Braunkohle von Weissenfels (Leucopetrin, Georetin- 
säure, Geomyricin, Geocerinsäure, Geocerain, Geocerinon). $. 1843. 


D. Aus Pflanzen ausgeschiedene Harze 


— der Angusturarinde. 8. 1846. — der Rinde von Atherosperma 
moschatum. S. 1846. — von Cannabis indica. 5. 1846. — der Cu- 
beben. S. 1846. — Cubebensäure. $. 1847. — Harze der Lopez- 
wurzel. 8. 1848. — der Manna. $. 1848. — der Pappelknospen. 
8.1848. — aus Grana Paradisi. S. 1849. — äus Petasites. $. 1849. — 
des spanischen Pfeffers. 8. 1849. — von Podophyllum peltatum. 
S. 1849. — der Scilla maritima. S. 1849. — aus Radix Sumbulus. 
4 1850. — Turpethharz (Turpethin, Turpethsäure, Turpetholsäure). 
. 1851. — Harz der Wachholderbeeren. . 8. 1853. 


E. Anekedan 
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. 1804 


. 1893 


EN, Allah 1,5) 
Harz des Anacähuiteholzes. 8.1845. — der Angelioawnrzel. 5.1845, 


. 1853 
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Zweiter Anhang zu den Verbind. ph 40 At. Kohlenstoff . . 1854 


Humussubstanzen im Allgemeinen. $. 1854. — Ulminsäure. 8. 185%. 
— Aus Rohrzucker entstehende Humussubstanzen. S. 1858. — Aus 
Holzfaser durch Kali entstehende, S. 1861. — Quellsäure. 8, 1861. 
-— Quellsatzsänre. S. 1863. — Aus Torf, faulem Holz, Dammerde 
geschiedene. 8. 1865. — Aus Braunkohle. S. 1889. — Aus Dünger. 
S. 1869. 


Verbindungen, 42 At. Kohlenstoff haltend .. . ... + ....18%0 


Stammkern C°”°’H!? . .. ORRERER  VOTEREBIEEE ESTER CE ERERER ZT) 
Iaryl 0r2H1S. 1870. — Idrialin. 8. 1871. 


Stammkern C??H?°; Sauerstoffstickstoffkern CN2H2°0% 1872 
Strychnin GHN2H20O4, H?. S. 1872. — Anhang: Strychnochromin, 
8, 1897. | 


Gepaarte und vom Strychnin abgeleitete Verbindungen . . 1897 
Oxystrychnin C#N?®H®0'?. $S. 1897. — Bioxystrychnin CRN2H2O1, 
S. 1898. — Formestrychnin C*N?H°1(C?H°)O%. S. 1898. —  Vine- 
strychnin O*N?H?'(C*HP)O*. 5. 1902. — Verbindungen aus Strych- 


nin und Zweifach-Bromvine. 8. 1904. — Mylestrychnin CHRN®H?" 
(GETG“, S, 1908. 
Sauerstoffehlorstickstoffkern C?N?OIH0% . . 1907 


Chlorstrychnin C#N?CIH?O%,H?. 8.1907. sChlerostychii, 8. 1908. 


Stammkern C*?H??; Sauerstoffkern..CH??0° 2... 1908 
Scoparin C#H2208, 0°. S. 1908. 


Stammkern C’?H°?; Eaneralafiienn LE 3 7.7: 270 „1909 
Kardo!l C#?H?0?, 02, . 1909. — Anhang: Krakardigure) S. 1911. 
Sauerstoffkern Ban RR 1914 


Helenin C*?H?O4,0°. S, 41914. — Nrgnelähin. S, 1916. u "Chen 
helenin. S. 1916. 


Sauerstoffkern C??H??0'° . . 1917 


Philygenin ur H202 5. 497, Re Philyrin ca uroR, 
c1?710010, S. 1917. . 


Stammkern C*?H?* ; Sauerstoffkern C*?H2?0'? . . 41919 
Columbin CEHRON, 0? 8,1949, — Anhang: Gabschanitse, S, 1920. 


Stammkern C#?H?°; Sauerstoffkern C*#?H'201° 7 2.0.7, 492% 
Euxanthinsäure CAH18O%, 0% Ss, 1921. 


Sauerstoffbromkern C*?Br?’H’?0' . „. . 1926 

‘  Bromeuxanthinsäure C*?Br?H 1018,04, $, 1926. 

Sauerstoffchlorkern C*2CRH1504 on 2 5 1997 
Chloreuxanthinsäure C#?C1?H0 18,0%, .S..1927, 

Sauerstöffnitrokern FRIEDEN NT I WEB I EEE OR 


Nitroeuxanthinsäure CHXH7O!,O%. 8, 1928. 
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Stammkern C’?H?°; Sauerstoffkern C'?H?’0'° . . 1929 
Betaerythrin CRHRO'6, 0% 8.1929. — Nachtrag zu v1, 518: Beta- 
pikroerythrin 029160, 8. 1930. 
Stammkaua! EIRERRHE a ehr TR UT TR, 4951 


Medullinsäure C#?H#?,0*. 8. 1931. 


Stammkern C??H**; Sauerstoffkern C*?H??0'?. ..... ...4931 
Bryoretin CARHR2O12 0?. 8. 1931. — (Hydrobryoretin. S. 1931). — 
Glucosid: Bryonin. 8. 1932. 


Verbindungen, 44 At. Kohlenstoff haltend . . . . : . .1933 


Stammkern C**H??; Sauerstoffkern C’’H?’0'?. . ... . .1933 
Brasilin oder Sapanroth C?*H?°012,0?. 8. 1933. 


Stammkern C?**H?*; Sauerstoflsticksioffkern C*’NH?'0'? . . 1934 
Hydrastin CHNH2O12,H2, SR 


Stammkern C“*H?®; Sauerstofikern C*’H0? . . . .....1419 
Gurgunsäure C**H?%0?,0%. 8. 1935. 


Stammkern C**H?®; Sauerstoffkern C?‘H?°0'? . . . . ...1937 
Limonin CHOR, 0°. S. 1937. — Hesperidin. 8. 1937 7. — Wide- 
manns Hesperidin. 8. 19539. 


Stammkern C’’H?? . RE... 

Erucasäure C**H??,0*. 8. 1939. — Eraeadinsäure con, 0%. 8. 1941. — 
Anhang: Senfölsäure. 8. 1942. — Krystallisches Fett des Senföls. 
S. 1942. — Sinapisin von Simon. 8. 1942. — Fettes Oel des schwar- 
zen Senfs. 8. 1943. — Fettes Oel des weissen Senfs. 8. 1943. — 
Brassicaöle (Winterrepsöl, Kohlrepsöl, Sommerrepsöl, Kohlrübenöl, 
Wasserrepsöl, Oelrettigöl). S. 1943. 


ee, ee El 
Colocynthein C**1??0:°,0?. S. 1944. — Glucosid: Colocynthin. S. 1945. 
— Harz der Coloquinten. 8. 1946. — Colocynthitin. S. 1946. 


a ee ie aan A ae er 
Behensäure C**H*,0%. S. 1946. — Behenvinester C*H50,CH#0°. 
S. 1948. 


Bromkern C*?Br’H* . REN ET er N ee 
Bromerucasäure C*Br?H*, 0%. S. 1948. 


Verbindungen, 46 At, Kohlenstoff haltend . . . . ......14949 


Stammkern C*°H??; Stickstoffkern C’'N°’H'’- . . . . ...1949 
Aribin C*N@H'8, m. S. 1949. 


Stammkern C?°H?°; Sauerstoffkern C*°H?°O'°. ..1951 
Ononetin CASH 20010, H?0?. S. 1951. — Formonetin CASH20°, CHO°. 
8.1952. — Onospin C45H2012, 02412012, S.1953. — Ononin cry 21g1 
C1?120123,C2HO°. S. 1954. 


AVIH 


Seite 
Stammkern C?°H°?; Sauerstoffstickstoffkern CHN2H0° 2. 1956 
Aricin C?°N2H2408,H?. S. 1956. — Pariein. 8. 1958. 

Brucin O*°N?H?*O5,H?. S. 1959. — Brombrucin C#N?BrH2308H?%. 
S. 1973. — Formebrucin C46N?(C°H3)H2308,H?. 8. 1973. — Vinebrucin 
C°°N?(C*H5)H 2308, H2. 8.1975. — Verbindungen aus Brucin und Zwei- 
fach-Bromvine entstehend. 8. 1975. — Anhany zu Bruein: Igasurin. 
S. 1977. — Oxyigasurin. 8. 1979. — Corarin. $, 1980. — Conessin 
oder Wrightin. 8. 1981. — Eserin. S. 1982. — Oleandrin n. Pseudo- 

curarin. 8. 1983. ur 


Stammkern C'°H*°; Sauerstoffstickstoffkern’CH!NH2791° >; 19833 
Narcein C#NH?O%,R2, S. 1983. 


Anhang zu den Verbindungen mil 46. At, Kohlenstoff. : .. 1987 
Colchiein C#NH201, 8.1987, — Colehieein.C#NH!908,0%, 8.1990. - 
Corydalin. S. 1993, 
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K'ortsetzung der @lucoside. 


Glucoside, deren Paarling 16 At. Kohle hält. 


Indican. 
6 ee) 2NH 3 iO hi 4 


E. Scuunex. Phil. Mag. (4) 10, 73; Ausz. J. pr. Chem. 66, 321; Chem. Centr. 
1856, 50; Lieb. Kopp 1855, 659. — Phil. Mag. (4) 14, 288; Chem. Cenir. 
1857, 957; Lieb. Kopp 1857, 564. — Phil. May. (4) 15,29 u. 117 u. 283; 
Ausz. J, pr. Chem. 73, 268; 74, 99 u. 174; Chem. Centr. 1858, 225; Lieb. 
Kopp 1858, 465. — Manchester Soc. Mem. 14, 2395 Ausz. J. pr. Chem. 
12,:826; 


Der Indigblau (VI, 407) bildende Stoff des Waids. — Findet sich im nor- 
malen und krankhaften menschlichen Harn und bewirkt bei reichlicher Anwe- 
senheit, dass derselbe beim Stehen an der Luft nach vorher eingetretener 
Gährung, oder auf Zusatz von Säuren bald Indigblau (vergl. VI, 407; YIN, 389), 
bald Indirubin [letzteres vielleicht mit Hrurer’s Urrhodin (Vlll, 342 und 
389) und Gorpına Bırv’s Purpurin (VIII, 389 unten) einerlei] ausscheidet. — 
Nachweisbar durch Ausfällen des Harns mit Bleiessig, Sammeln des im Filtrat 
auf Zusatz von Ammoniak entstehenden Niederschlages und Zerlegen desselben 
durch kalte verdünnte Säuren, wobei sich aus dem Filtrat Indigblau, später Indi- 
rubin und andere Zersetzungsproducte des Indicans abscheiden. Scnunxck (Man- 
chester Soc, Mem. 14,239; Ausz. J. pr. Chem. 75, 376). — Jeder menschliche Harn 
hält Indican, das sich auch im Blut des Menschen, im Blut und Harn des Ochsen 
findet. Schichtet man einige Cubiccentimeter Harn und !/s Maass Vitriolöl über- 
einander, so zeigt sich beim Schütteln lila- bis dunkelindigblaue Farbe, von 
Zersetzung des Indicans herrührend. Fällt man das vom Blutkuchen getrennte 
Serum mit Rleizucker, filtrirt, kocht auf, filtrirt wieder und versetzt mit Am- 
moniak, so färbt sich der geringe Niederschlag durch Indicangehalt roth, wenn er 
noch feucht mit überschüssiger Schwefelsäure behandelt wird; Aether nimmt nach 
dem Uebersättigen mit Amımoniak die Farbe auf. Carter (Edinb. Medic. J. 
Aug. 1859; Chim. pure 2, 239). 


Darstellung. Aus den vorsichtig getrockneten und warm zerriebenen 
Blättern des Waids. 4. Man erschöpft die Blätter im Verdrängungs- 
apparate mit kaltem Weingeist, fällt die grüne Tinctur mit wein- 
geistigem Bleizucker und etwas Ammoniakwasser, wäscht den blass- 
grünen Niederschlag mit kaltem Weingeist und zerlegt ihn unter 
Wasser durch Einleiten von Kohlensäure, wobei er sich entfärbt 
und eine gelbe Lösung erhalten wird, die vom gelöst gebliebenen 

L. Gmelin, Handb. Vll. (2.) Org. Chem, IV. (2.) 61 


950 Glucoside, deren Paarling 16 At. Kohle hält. 


Blei durch Hydrotuion befreit und über Vitriolöl verdunstet Indican 
liefert. — 2. Man engt die mit kaltem Weingeist bereitete Tinctur 
nach Zusatz von elwas Wasser bei gewöhnlicher Temperatur mil 


Hü’fe eines darüberstreichenden Luftstroms ein, trennt ausgeschie- 


denes Fett durch Filtriren, schüttelt mit frisch gefälltem Kupfer- 
oxydhydrat, filtrirt, befreit das Filtrat durch Hydrothion vom ge- 
lösten Kupfer und verdunstet die vom Schwefeikupfer getrennte 
Flüssigkeit bei gewöhnlicher Temperatur, Aus dem rückbleibenden 
braunen Syrup nimmt kalter Weingeist das Indican auf, während 
eine braune zähe Masse, die Oxindicanin hält, ungelöst bleibt. 
Durch Vermischen der weingeistigen Lösung .mit 2 Maass Aether 
werden weitere Zersetzungsproducte gefällt, während das Indican 


durch Verdunsten des Filtrats gewonnen wird. So hält es noch‘ 


elwas Fett. 
Eigenschaften. Gelber oder heilbrauner Syrup, der nicht oline 


Zersetzung trocken erhalten werden kann. Schmeckt schwach bitter 


und widrig. Reagirt sauer. — Nach der Analyse des Bleisalzes der 
Formel C5°NH°103* oder C5?NH?°O°% entsprechend. ScHunck. 


Beim Verdunsten von wässrigem Indican werden noch folgende Substanzen 
gebiidet. N 

a. Oxindicanin. — Die nach VIl, 949 bei freiwilligem Verdunsten ausge- 
schiedene Masse wird durch wiederholtes Lösen in Wasser und Fällen mit Wein- 
geist gereinigt. — Hält 8 At. Sauerstoff mehr als Indicanin (VII, 949). Braunes 
klebriges Gummi von eckeihaftem Geschniack. Verbrennlich. — Zerfälli beim 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Indifuscin und indiglucin. C#NH2303? 
— 0?°NM009 +C"?H1°012 + 4C0°?+3H0. Aus seinen wässıigen Lösungen fällt 
Bleizucker schmutzig-gelben Niederschlag, aus dem Filtrat wird durch Ammoniak 
ein zweiter heilgelber Niederschlag erhalten, letzterer (?) hält im Mittel 23,02 
Proc. C; ,2H, 1,2 N, 49,54 PbO und 24,04 0, nach Abzug des Bleioxyds der 
Formel C4°%NH?3032 entsprechend. 


b. Oxindicasin. — E.tsteht beim Verdunsten von wässrigem Indican in der 
Wärme , nach Scnunck indem dasselbe zuerst unter Austritt von Indiglucin 
in Indicanin, dieses unter Aufnahme von Sauerstoff in Oxindicanin übergeht und 
letzteres eudlich unter Aufna'ıme von Wasser in Oxindicasin und Indigluein zer- 
fällt. C4NH220324 3H0—C?ENH 160234 C12H10012, — Wird wie Oxindicanin ge- 
reinigt und gleicht demselben. Das gelbe Bleisalz (durch überschüssigen Blei- 
zucker gefällt?) hält C28NH!6023,4PpO 


ml: Indicasin. — Aus der vom Oxindicusin-Bleioxyd abfiltrirten Flüssigkeit, 
n überschüssigen Bleizucker hält, scheidet viel Weingeist einen blassgelben 
Niederschlag — C?8NH?°023,6PbO. Dieser scheint ein Gemenge von Indicasin 


(welches sich zum Oxindicasin verhalten würde, vie Indicanin zum Oxindicanin) 


un Öxindicasin nach gleichen Atomen mit 8 At. Wasser verbunden zu sein. 
SCHUNCK. 


. fersetzungen, 1. Indican zersetzt sich schon bei gelindem Er- 
warmen, bläht sich beim Zrhüzen auf und stösst Dämpfe aus, die 
sich zum theilweis krystallisch erstarrenden Oel verdichten. — 
8 Zerfällt beim Erhitzen seiner wässrigen Lösung in Leucin, In- 
dieanin und Indiglucin, Ueber die beim Verdrnsten entstehenden Producte 
vergl. oben. — 9. Indican zerfällt in Berührung mit Natronlauge 
oder Darytwasser in Indicanin und Indiglucin. C52NH310% + 2 HO 


m 
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— G40NH2502% + 14:00, Indicanlösung, die mehrere Tage mit Na- 
ironlauge versetzt stand, liefert mit Säuren Indirubin, aus dem Indi- 
canin entstanden; bei noch längerem Stehen wird auch Indiretin, 
oder nur letzteres erhalten. 

A. Indican wird durch verdünnte Säuren in der Kälte, rascher 
beim Erwärmen zerlegt. Ausser den Mineralsäuren bewirken auch Tarter- 
säure und Oxalsäure, weniger leicht Essigsäure die Zersetzung. — Mit ver- 
dünnter Schwefelsäure vermischtes wässriges Indican trübt sich 
beim Stehen unter Ausscheidung von blauen Flocken, deren Bil- 
dung nach 24 Stunden aufhört. Das Filtrat setzt bei längerem Stehen, 
reichlicher beim Erwärmen braunes Pulver ab, während Leuein und 
Indiglucin, von flüchtigen Producten auch Kohlensäure, Ameisen- 
säure, Essigsäure und vielleicht Metacetsäure gelöst bleiben und 
beim Erhitzen entweichen. | 

Die in Wasser unlösliche Substanz ist ein Gemenge von 6 verschiedenen 
Körpern. Wird sie zuerst mit kalter, dann mit warmer verdünnter Natronlauge 
ausgezogen, so lösen sich Indihumin | Indifuscin und Indiretin, aus dem Rück- 
stande zieht kochender Weingeist a- oder A-Indifulvin, Indirubin, nebst Resten 


des Indifuscins, während Indigblau (Vl, 407) ungelöst bleibt. Statt des Indi- 
fuscins tritt zuweilen Indifusccn auf. Scuunck gibt folgende Formeln. 

a. Bildung von Indigblau oder dem isomeren Indirubin und von Indiglucin : 
C52NH3103* + A HO = C!6$NH50? + 3C"2H10, 

Ein Theil des Indigblaus zerfalle weiter inLeucin, Ameisensäure und Koh- 
lensäure: C16$NH50? + 10H0 — C'2NH'30* + C2H?0°+ 2 00°. 

b. Bildung a-Indifulvin, Indiglucin und Ameisensäure: C5?NH3!0%+-5 HO 
— (22NH!0°+2 C12H!°0'? + 3 C2H20%. 

c. Bildung von £#-Indifulvin, Indiglucin, Ameisen- und Kohlensäure: 
9C52XH3!0% + 7 HO — C4N2H1903 + 4 C12H1012 + 5C?H?0* + 2 CO? 

d. Bildung von Indihumin, Indiglucin, Metacet- und Kohlensäure : C5?NH3!0%%+ 
+ 4 HO — C2NH°08 + 2 C"17!°012 + CSH60* + 2 CO?, 


e. Bildung von Yndifuscon, Indiglucin, Essigsäure und Ko'lensäure: 


C52NH3!0% + 3H0 = C2NIT05 + 2 G12H10012 + C+H?0* + IC0?, 

f. Bildung von Indiretin, Indiglucin, Kohlensäure und Wasser: C5?NH3!0% 
— C36NH7O! + C2H101 + 4 C0? + 4EO, 

Verbindungen. Löst sich in Wasser mit gelber Farbe. 


Mit Bleioa@yd. — Bleizucker fällt weingeistiges Indican schwe- 
felgelb, mehr noch auf Zusatz von Ammonjak. Wässriges Indican 
wird erst durch en Bleizucker gefällt. — Versetzi 
man weingeistiges Indican mit wenig weingeistigem Bleizucker, 
beseitigt den schmutzig-gelben Niederschlag und fügt zum Filtrat 
überschüssigen Bleizucker, so wird hellgelber Niederschlag erhal- 
ten, nach dem Auswaschen mit Weingeist, Trocknen im Vacuum 
und zuletzt im Wasserbade Bleisalz 4 und 2 darstellend. Die vom 
vorigen abfiltrirte Flüssigkeit scheidet auf Zusatz von etwas Am- 
moniak nochmals einen Niederschlag aus, der nach gleicher Be- 
handlung die Zusammensetzung 3 und 4 zeigt. SCHUNCK. 
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1. 2 3% 4. 
C. 20545 15,54 19,21 18,17 
N 079 0,71 0,82 0,72 
H 3,06 — 211 2,00 
0 16,47 — 17,58 1512 
PH0759,23 68,73 60,28 61,99 
100,00 100,00 100,00 100,00 
Nach Abzug des Bleioxyds. ScHunckK. 
a. b. 1. R 2. 4. 
52 6 49,60 HC 48,22 50,15 49,69 48,36 47,80 
NHb..2392 N 2,16 1,93 ..927 23,06 1,89 
31H 5: 4,92 33H 5,10 5,05 5,31 5,26 
ade. 3 49,20 36 0 44,52 42,87 44,27 45,05 
CANH30% ‚100,00. C52NH3103%,2HO 100,00 . . 100,00 100,00 100,00 


Indican löst sich in Weingeist und Aether. 


Indicanin. 
‘ C+!NH?°0°* = BENEO ROSE UF 
Sciruner. Phil. Mag. (4) 15, 183; Ausz. J. pr. Chem. 74, 99. 

Entsteht neben Indigluein bei Einwirkung von wässrigen Al- 
kalien oder Barytwasser auf Indican. C52NH3103* + 2HO — C+NH?0% 
-+C22H!0012, Vergl. VII, 950. | 

Man lässt Indican mit Barylwasser vermischt. stehen, fällt mit 
verdünnter Schwefelsäure, befreit das Filtrat mit kohlensaurem 
Bleioxyd von der überschüssig.n Schwefelsäure, mit Hydrotnion vom 
Blei und verdunstet bei gewöhnlicher Temperatur im Luftstrom. 
Man löst den Rückstand in Weingeist, fällt aus der Lösung durch 
2.Maass Aether Indigluein und lässt das Filtrat freiwillig verdunsten, 
Häufig hält der Rückstand auch Zersetzungsproducte, vergl. VII, 950. 

Gelber oder brauner, bitterer Syrup. 

Bläht sich beim Zrhitzen auf. Platinblech stark auf und lässt 
Kohle. — Liefert bei der trocknen Destillation braunes Oel, in dem 
sich weisse Nadeln bilden. — Liefert beim Kochen mit Säuren 
Indiglucin und Indirubin, wenn unrein auch Indiretin und Indifuscin. 
Bildung des Indirubins: C#NH?30%-+2H0O—C!6NH502+2C1?H 1012, 

Entwickelt beim Kochen mit Natronlauge Ammoniak. 

Indicanin-Bleiowyd. — Wässriges Indicanin fällt Bleizucker 
wenig; aus weingeistigem Indicanin scheidet weingeistiger Bleizucker 
reichlichen schwefelgelben Niederschlag, löslich in überschüssigem 
Bleizucker und fällbar durch Ammoniak. 


Bei 100°, SCHUNCK. 
40 € 240 21,06 21,27 
N 14 1,22 1,35 
23H 23 2,01 2,09 
24 0 192 16,88 16,78 
Be AD 672 58,83 58.51 
CHONN23024,6PhO. 11399 100,00 100,00 


Indicanin löst sich in Weingeist und Aether. 
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Anhang zu Indican und Indicanin. 


1. Indihumin. C?°NH®O$, Vielleicht einerlei mit Indigbraun (VI, 419). — 
Bildung und Darstellung des Indihumins und der folgenden Producte, Man erhitzt 
Indican mit verdünnter Schwefelsäure, sammelt die sich ausscheidenden Flocken 
(bewahrt die abfliessende Lösung zur Darstellung von Indiglucin nach VI1,736), 
wäscht sie mit kaltem Wasser und behandelt mit kalter, dann mit warmer ver- 
dünnter Natronlauge, wobei sich ein Theil löst, ein anderer Theil, «- und £- 
Indifulvin, Indirubin und Indigblau haltend, zurückbleibt. Man fällt die alkali- 
sche Lösung mit Salzsäure, sammelt und wäscht den Niederschlag und löst 
ihn in kochendem Ammoniak, wo Indihumin zurückbleibt, Indisfusein und Indi- 
retin in Lösung gehen. Die ammoniakalische Lösung, mit Essigsäure. neutrali- 
sirt, lässt Indifuscin fallen, von dem weingeistiger Bleizucker noch mehr aus 
dem Filtrat fällt. Das noch gelöst gebliebene Indiretin wird durch Ammoniak in 
Verbindung mit Bleioxyd und mit Indifusein verunreinigt ausgeschieden, es wird durch 
Behandeln des Niederschlages mit Essigsäure, dann mit heisser Salzsäure vom 
Blei getrennt und durch wiederholtes Auflösen in Weingeist, wo Indisfusein 
zurückbleibt, gereinigt. | 

Das in verdünnter Natronlauge unlösliche Gemenge von a- und A-Indifulvin, 
Indirubin und Indigblau gibt an kochendem Weingeist alles mit Ausnahme des 
Indigblaus ab. Die purpurbraune weingeistige Lösung mit Ammoniak und 
weingeistigem Bleizucker versetzt, scheidet Reste: von: in Natronlauge löslichen 
Substanzen aus, die man beseitigt und worauf man durch Zusatz von über- 
schüssiger Essigsäure, Abdestilliren des Weingeists und Verdünnen- mit viel 
Wasser purpurfarbene Flocken erhält, die, mit verdünnter Natronlauge gereinigt, 
an wenig kaiten Weingeist Indifulvin abgeben. Man kocht den Rückstand mit 
alkalischem Einfach-Chlorzion,  filtrirt heiss und setzt das Filtrat der Luft aus, 
wo sich ein purpurrother Absatz von Indirubin bildet. Dieses wäscht man mit 
Wasser und löst es in Weingeist. Der in alkalischer Zinnlösung unlösliche Theil 
ist ein Gemenge von Indirubin und Indifulvin. 

Indihumin wird nur spärlich und nicht jedes Mal erhalten. — Braunes Pulver, : 
das 62,86 Proc. C, 7,19 N, 4,74 H und 25,24 O hält, der Formel C2°NH306 


( Rechnung 62,82 C, 7,33 N, 4,74 H; 25,14 O0) entsprechend. — Verbrennt 
beim Erhitzen ohne zu schmelzen. — Löst sich in kochender Salpetersäure mit 
gelber Farbe und lässt beim Verdunsten orangegelben Rückstand. — Löst sich 


nicht in Wasser und Weingeist, in wässrigen Alkalien mit brauner Farbe, durch 
Säuren fällbar. 

2. Indifuscin und Indifuscon. _C?+NH!°09 und C®NH1005%  Entsteht am 
reichlichsten, wenn Indican vorher mit Sauerstoff in Berührung war, vergl. 
Oxindicanin. Dem Indihumin ähnliches braunes Pulver. Hält 59,4 bis 67,5 Proc. 
C, 5,78 bis 7,12 N und 29,12 bis 20,03 0, daher ihm vielleicht bald die eine, 
bald die andere der obigen Formeln zukommt. — Gibt beim Erhitzen Dämpfe 
mit Geruch nach brennendem Torf und öliges Destillat. Verbrennt ohne zu 
schmelzen. Färbt Chromsäure grün, liefert mit kochender Salpetersäure Oxal- 
säure und Pikrinsäure. Löst sich in WVätriolöl mit brauner Farbe und ent- 
wickelt beim Erhitzen schweflige Säure — Löst sich nicht in kochendem 
Wasser, leicht in weingeistigem Ammoniak, durch Säuren in braunen Flocken 
fällbar ; in wässrigen reinen und kohlensauren Alkalien, durch Metallsalze fäll- 
bar. Löst sich wenig in kochendem Weingeist. 

3. Indifulvin. Wurde von verschiedener Zusammensetzung als a- (C??NH100®) 
und S-Indifulvin (C*N°H'30?) erhalten. Sprödes, zerreibliches, rothgelbes Harz, 
das ein Mal als a-Indifulvin 73,40 Proc. C, 8,12 N, 5,39 H und 13,09 0 
hielt, (Rechnung: 73,33 C, 7,77 N, 5,55 H und 13,350), ein 2. Mal als A-Indi- 
fulvin 78,32 Proc. C, 8,56 N, 5,81 H und 7,310 (Rechnung: 78,80 C, 8,35 N, 
5,67 H und 7,180). — Schmilzt beim Erhitzen , brennt mit Flamme und lässt 
Kohle. Liefert beim Erhitzen im Glasrohr starkriechenden Dampf, der sich zum 
braunen, krystallisch erstarrenden Oel verdichtet. Löst sich in Vitriolöl mit 
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grünbrauner Farbe und verkohlt beim Erhitzen. Wird durch gewöhnliche Sal- 
perersäure auch beim Kochen wenig angegriffen; löst sich in rauchender S$al- 
petersäure, durch Wasser in orangefarbenen Flocken fällbar. Beim Erhitzen 
und Verdunsien bleiben gelbes Harz und in Wasser lös!iche Krystalle, verschie- 
den von Oxalsäure. Wird durch Chromsäure langsam zersetzt. — Löst sich 
nicht in wässrigen Alkalien, auch nicht beim Kochen und Zusatz von Trauben- 
zucker oder Einfach-Chlorzinn. | 

A. Indiretin. C36NH!7O!%. Dunkelbraunes, glänzendes Harz, bei 100 bis 
190° im Mittel 66,04 Proc. C, 3,83 N, 5,57 H und 24,56 O haltend (Rech- 
nung 66,05 C, 4,28 H und %,48 O0). — Schmilzt auf Platinblech erhitzt, 
brennt mit gelber russender Flamme und lässt Kohle. Entwickelt bei der 
trocknen Destillation stark riechende Dämpfe und lässt Oel übergehen. Löst 
sich in Vitriolöl mit brauner Farbe und verkohlt beim Erhitzen. Bi!det mit 
kochender Salpetersäure Harz und Pikrinsäure. — Löst sich leicht in wässrigen 
Alkalien, in Ammoniak mit brauner Farbe, durch Baryt-, Kalk- und Silbersalze 
fällbar. Wird aus weingeistiger Lösung durch Bleizucker und theilweis durch 
essigsaures Kupferoxyd gefällt. 

5. Indirubin. C!6NH5C?. Mit Indigblau (VI, 407) isomer, vielleicht einerlei 
mit Indigroth (Vl, 417). — Wird durch Zersetzung von Indican in kleiner 
Menge erhalten, reichlicher aus indischen Waidblättern, durch Eintauchen 
derselben in kochendes alkalisches Einfach-Chlorzinn, wo die Lösung beim 
Stehen an der Luft Indirubin absetzt. Dieses wird durch Auflösen in 
alkalischem Einfach-Chiorzinn und nach dem Wiederausscheiden durch Behan- 
deln mit Aetznatron, Säuren und Wasser gereinigt und aus Weingeist umkry- 
stallisirt. — Metallglänzende, lange purpurfarbene Nadeln, die in durchscheinen- 
dem Lichte roth erscheinen, sich beim Erhitzen in gelbrothen Dämpfen ver- 
flüchtigen und sublimiren. Im wnreinen Zustande amorphes, braunrothes Pulver. 
Hält 72,78 Proc. C, 10,50 N, 4,16 H und 12,56 O, der Formel C!$NH50? 
entsprechend. — Löst sich in Vitriolöl mit Purpurfarbe, durch Wasser theilweis 
fällbar. — Wird durch kalte Salpetersäure mit Purpurfarbe gelöst, beim Erhitzen 
unter Bildung von Harz und Pikrinsäure zerlegt. Wird durch ein Gemenge von. 
chromsaurem Kali und verdünnter Schwefelsäure anch beim Kochen wenig ver- 
ändert. Bildet mit Chlor unter Wasser ein blaues, amorphes, in Weingeist lös- 
liches Harz. Entwickelt beim Erhitzen mit Natronkalk Geruch nach Benzoe und 
alkalische Dämpfe, die sich theilweis zu Nadeln verdichten. — Löst sich nicht 
in wässrigen Alkalien, aber leicht auf Zusatz von Einfach-Chlorzinn oder Trau- 
benzucker, Aus der gelben Lösung fällen Säuren schmutzig-gelbe Flocken, die 
ander Luft Purpurfarbe annehmen, und eingetauchte Baumwolle, die nachher 
der Luft ausgesetzt wird, dauerhaft purpurroth färben. Nicht fällbar durch 
ammoniakalischen Bleizucker aus weingeistiger Lösung. Färbt in schwefelsaurer 
Lösung Wolle, Baumwolle und Seide schön purpurroth. ScHunck. 


Glucoside, deren Paarling 18 At. Kohle hält. 


Phloretin. 
Cs H1010 — C15H30%, C12H°0®. 
Stass. Ann. Chim. Phys. 69, 367; Ann. Pharm. 30, 200. 
G. Roser. Ann. Pharm. 84, 175; Pharm. Centr. 41850, 778; Compt. chim. 
1850, 306. 
H. royal Wien. Acad. Ber. 17, 382; J. pr. Chem, 67, 105; Ann. Pharm, 
Due ho 


Bildung. Vergl. VII, 776. 


Darstellung. Man löst Phlorizin in verdünnter Schwefelsäure 
(Salzsäure, Kleesäure oder einer anderen Säure) und erhitzt länrere 
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Zeit auf 90°, wo sich Phloretin als krystallisches Pulver absetzt. 
Dieses wird durch Auswaschen und Umkrystallisiren gereinigt. Srass. 
Die vollständige Zersetzung des Phlorizins erfordert mehrtägiges Digeriren 
im Wasserbade, Roszr, 


Eigenschaften. Krystallische weisse Blättchen von süssem Ge- 
schmack. Verliert bei 160° kein Wasser, schmilzt bei 180° und 
zersetzt sich in höherer Temperatur. Strass. 


RoösEr. 

Strass. Mittel. 

30 © 180 65,69 02,09 ‚09.107 
14H 14 5,11 Bla a 
100 80 29,20 29,94 4129,55 
630914019 7A 100,00 169,00 100,00. 


So nach Strecker (Ann. Pharm 74, 184). Strass gab die Formel C?HT11OS, 
MarcHann C>!H?60', Liesie CPH150!%, STRECKER stützte sich bei Berechnung 
der obigen Formel auf Rosrr’s Versuche (VII, 961). 


Zersetzungen. 1. Wird zerriebenes Phloretin unter Aether mit 
Brom behandelt, so bildet sich ein Gemenge von dreifach- und 
vierfach-gebromten Phloretin, das durch nochmalige Behandlung mit 
Brom in Quadribromphlorelin übergeführt wird. Scermipr u. Hesse 
(Ann. Pharm. 119, 103). x 

Ueberschüssiges Brom zerlegi Phloretin beim Erwärmen zu einer knet- 
baren Masse, die an kochendes Wasser einen Theil abgibt. Aus der wässrigen 
Lösung schciden sich beim Erkalten: a, Weisse verfilzte Nadeln, die zwischen 
97 und 104° schmelzen, beim Erkalten krystallisch erstarren, bei 90° 2,8 Proc. 
Wasser verlieren und dann 31,1 Proc. © und 2,3 H halten; b. Biassräthliche 
Nadeln, die 9,5 Proc. Wasser, nach Entfernung desselben bei 95° 24,4 Proc. © 
und 1,7 H halten, beide in Ammoniak vasser mit brauner, an der Luft purpur- 
violett, endlich wieder braun werdenden Karbe löslich. Werden die Krystalle 
a und b nochmals mit Bromwasser behandelt, das Gemisch zur Entfernung 
überschüssigen Broms erwärmt, so wird beim Erkalten erstarrende Masse er- 
halten, die 24,1 Proc. C und 1,2 H hält. Hiernach betrachten *cumıpr u. 
Hesse a, b und die aus beiden erhaltene Masse als ein Gemenge von Mono- 
und Tribromphloroglucin (VIl, 530). Scunepr u. Hesse (Ann. Pharm. 119, 105). 

Durch chlorsaures Kali und Salzsäure wird Phloretin in ein gelbes, in Wein- 
geist lösliches Harz verwandelt, ohne dass Chloranil (V, 667) entsteht. Hor- 
Mann (Ann, Pharm. 52, 65). 

2. Durch Uhromsäure wird Phloretin in Ameisensäure und 
Kohlensäure verwandelt. Srass. — 3. Verdünnte kalte Salpeter- 
säure löst Phloretin und zerstört es bei längerer Einwirkung. Con- 
ceutrirte Salpetersäure zerstört es augenblicklich unter Freiwerden 
von Kohlınsäure und Stickoxydgas, Bildung von Oxalsäure und 
einer dunkelrothen Materie. Letztere nach dem Waschen mit Wasser 
in wässrigem Alkali gelöst und durch Säuren gefällt, stellt Srass’ 
Phloretinsäure (verschieden von Hrasıwrrz’ Phloretinsäure, VI, 661) 
dar, ein flohfarbenes, sammtarliges, unkrystallisirbares Pulver, das 
im Mittel 54,6 Proc. O, 3,76 H, 5,8 N und 35,54 O hält. Dieses 
zersetzt sich bei 150° unter Entwicklung von Stickoxydgas, wird durch fortge- 
setztes Kochen mit conc, Salpetersäure in Kleesäure und eine Spur bitterer 
Materie verwandelt, löst sich in Vitriolöl mit blutrother Farbe, auch in Alkalien, 
nicht in Wasser und verdünnten Säuren, aber in Weingeist und Holzgeist. Strass.’ 
Murder (J. pr. Chem. 32, 330) hält diesen Körper für ammoniakhaltige Quell- 
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satzsäure, Strass gab die Formel C#NH!00"2, Liner CP’NH'?O'3 oder CNHI9, 
Wnrurzınv (Org. Verb. Braunschw. 4%60, 492) hält ihn für Nitrophloretin, 
C3°XH 3010, — 4. Beim Kochen und Eindampfen mit cone. Kalilauge 
zerfällt Phloretin in Phloretinsäure (v1, 661) und Phlorogluein (v11, 528), 
HLAsıwerTz. — 5. Durch tartersaures Kupfero@ydkali wird Phloretin nicht 
zersetzt. Roser. 

Verbindungen. Phloretin löst fast gar nicht in kaltem, sehr wenig 
in kochendem Wasser. Es löst sich in conc. Säuren ohne Zer- 
setzung. STASS. 

Verschluckt Ammontalkgas, erwärmt sich, schmilzt und nimmt 
ohne Wasser abzugeben 13,5 bis 14,18 Proc. seines Gewichts an 
Ammoniak auf (3 At. = 15,33 Proc: NH®). Nach dem Sättigen 
erstarrt die Verbindung amorph. — Aus der beim Uebergiessen 
von Phloretin mit conc. Ammoniakwasser entstehenden Lösung schei- 
den sich nach einigen Augenblicken kleine gelbe glänzende Körner, 
die an freier Luft oder beim Erhitzen der wässrigen Lösung Am- 
moniak verlieren und Metallsalze fällen. Srass. 


Phloretin löst sich in wässrigen Alkalien bei Luftabschluss ohne 
Veränderung. Bei Luftzutritt wird Sauerstoff aufgenommen und 
ein orangefarbener Körper gebildet, wohl derselbe, den alkalische 
Phlorizinlösungen an der Luft bilden. Die Lösungen schmecken 
süss. STASS. 


Phloretin-bleioxyd. —  Phloretin verliert beim Erhitzen mit Blei- 
oxyd kein Wasser. — Man fällt überschüssiges Phloretin - Ammo- 
niak mit Bleiessig und trocknet den Niederschlag bei 140° im Luft- 
sirom. STASS. 


Strass. 

30 C 180 29,69 20,08 

{AH Au 1,76 1,69 

100 S0 10,09 9,93 

5 PbO 519,0 65,46 68,30 

301770 °0,5PbO 793,0 00,00 100,00 
Phloretin-Süberoxeyd. — Aus wässrigem Phloretin-Ammoniak 


fällt salpetersaures Silberoxyd einen Niederschlag, der nach dem 
Waschen und Trocknen bei Lichtabschluss 26,6 Proc. Silberoxyd 
und 73,4 Proc. Phloretin hält, aber leicht zersetzbar ist. Strass. 

Phlorelin löst sich in heisser cone. Essigsäure nach jedem 
Verhältniss, bein Erkalten in glänzenden Krystallkörnern anschlies- 
send. — Es löst sich leicht in Holzgeist und Weingeist, kaum in 
kaltem und wenige in kochendem Aether. Srass. 


j 
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| Alphaphloretin. 
; C569 20 °® — C'°H50 %,4C1°H 0%, 
Hrasıwerz. Ann. Pharm, 119, 199, 
Von HraAsıwerz nicht benannt. — Gehört zu den Tetrasacchariden Bnr- 


PHELOTS. VII, 751. 


Ein Gemenge von Phloretinsäure (v1, 661) und trocknem Phlo- 
rogluein (vII, 528) schmilzt beim Erhitzen auf 130° im Luftbade 
unter Ausscheidung von Wasser ‚zusammen. 6 Stunden auf 160 
bis 180° erhalten, scheidet es krümliche Masse aus und wird endlich 
völlig fest. Man kocht die braune Masse mit Wasser aus, wo sie 
sich langsam löst nnd noch vor völligem Erkalten des Filtrats Kry- 
stallschuppen ausscheidet, die man durch Waschen mit warmen 
Wasser und Umkrystallisiren aus kochendem mit Hülfe von Thier- 
kohle reinigt. 

Fast farblose, mikroskopische Blättichen von herbem, hinten- 
nach süsslichem Geschmack. Neutral.  Unveränderlich bei 150%. — 
Färbt wässriges .Anderthalb-Chloreisen violett. 

HLAsıwETz. 


66. C 396 60,73 60,06 
32 H 32 4,94 4,99 

280 294 34,36 3,5 
554303 652 100,00 100,00 


Quadribromphloretin. 
&? Br‘H4204% =; G48BrH?0 4, Ct?Br%H 20#? 
OÖ. Schmipr u. Hesse. Ann. Pharm. 119, 403. 

Bildung und Darstellung. 1. Uebergiesst man fein zerriebenes 
Phlorelin mit Aether und tropft zu dem kalt gehaltenen Gemenge 
Brom, so wird dasselbe unter Freiwerden von Wärme verschluckt 
und in ein Gemenge von 3fach und Afach gebromtem Phloretin ver- 
wandelt, das. nach Entfernung des Aethers und des gebildeten Hydro- 
broms durch nochmaliges Behandeln mit Brom bei schwacher Wärme 
völlig in Quadribromphloretin übergeführt wird. Man kocht das 
Product mil Wasser aus, löst den Rückstand in kochendem. Wein- 
geist, fällt mil Wasser und reinigt den blassgelben,, krystallischen 
Niederschlag durch Auskochen mit schwachem Weingeist und Um- 
krystallisiren aus kochendem. — 2. Aus Phlorizin wird, wenn man 
es unter Aether mit Brom behandelt, ebenfalls Quadribromphloretin 
erhalten, während zugleich ein Gemenge von einfach und mehrfach 
gebromtem Phloroglucin entsteht. i 

Eigenschaften. Blassgelbe, kleine Nadeln, die bis 100° nicht an 


Gewicht verlieren und, durch Thierkohle entfärbt, bald wieder gelb 
werden. 


958 Glucoside, deren Paarling 18 At. Kohle hält. 
ScHhmipT u. Hesse. 
Krystalle. Mittel. 
30 C 180 30,51 30,35 
A Br 320 DAS 54,00 
10H 10 1,69 1,95 
10 0 I Io ll Verse 
CC 3r4H010 590 100,00 100,00 


Schmilzt zwischen 205 und 210°, färbt sich dabei dunkelroth 
und zersetzt sich unter Schäumen. — Löst sich in wässrigem Am- 
moniak ıınd Natron mit gelber Farbe, die ammoniakalische Lösung 
färbt sich nach einiger Zeit braun. Färbt sich in kochendem Kalk- 
wasser violett, unter Bildung einer violetten amorphen Substanz. 

Löst sich nicht in kochendem Wasser, wenig in kochendem 
Weingeist, leicht in Aether. 


Phlorizin. 
6#2H 0 ?° — GCA2710%, G3°H!0 !°, 


L »r Konısck, Memoire sur le »hloridzin. Louvain 1836; Ausz. Ann. Pharm. 
15, 75 und 258; J. pr. Chem. 8, 88. 

Stass. Ann. Chim. Phys. 69, 367; Ann. Pharm. 30, 492; J. pr. Chem. 17,273. 

Murper. J. pr. Chem. 17, 299 und 304; 18, 256; 32, 330. 

G. Ro:Er. By Pharm. 74, 178; Compt. chim. 1850, 306; Pharm. Centr. 
1850, 778. 


Auch Phlorrhizin oder Phloridzin, von ploros, Rinde und oifa, Wurzel. 
-— Von ve Koninex u. Strass 1835 entdeckt. 

Vorkommen. In der Wurzelrinde des Apfel-, Birn-, Kirsch- und Pflau- 
menbaums, weniger reichlich in der Rinde’ des Stammes und der Zweige. ve 
Konınck. In der Rinde des Vogelkirschbaums. Bovunrıer (J. Chim. med. 17,520). 
Auch in: den Blättern des Apfelbaums, Drenn (Jahrb. pr, Pharm. 2 140), aber 
nicht in der Rinde des Mandel-, Pfirsich, Apricosen- und Nussbaums. pn Ko- 
nıncKk. In der Wurzelrinde des rothen Johannisbeerstrauchs fand Enz (Pharm. 
Viertelj. 3, 9) einen bitteren Extractivstoff, nach Wırrstzın muthwmasslich 
mit Phlorizin übereinstimmend. — Auch alte, nicht mehr fruchttrarende Apfel- 
bäume enthalten Phlorizin, aber die Wurzelrinden von länger abgestorbenen 
Bäumen halten nur wenig, die von theilweis vermoderten keins mehr. Dirnt 
(Jahrb, pr. Pharm. 2, 143). Die im Januar gesammelte Wurzelrinde hält mehr 
als die im Februar oder im Frühjahr gesammelte, wo der Saft das Phlorizin 
aus der Wurzel in die Blätter zu führen scheint. Diet (Repert. 66, 225). 
ae. Wurzeiriade lässt sich kein oder nur sehr wenig Phlorizin erhalten, 


Darstellung. Am besten aus der Wurzelrinde des Apfelbaums, die weniger 
Farbstoff als die der übrigen Bäume hält. 1. Man kocht die frische Rinde 
(die sich beim Liegen an der Luft röthen würde und daher nach 
dem Abschälen sogleich in Wasser zu legen ist) zwei Mal “mit so 
viel Wasser aus, dass sie bedeckt ist, decanthirt und stellt den 
Absud 24 bis 36 Stunden in die Ruhe, wo sich Phlorizin in Krv- 
stallen absetzt. Die Mutterlaugen liefern noch mehr. aber CHA 
neres. DE Kontsck kocht 4 bis 5, dann zum 2. Male 1 bis 2 Stun- 
den, nach BOULLIER (J. Chim. med. 13, 184 und 366) genügt stin- 
diges Kochen, längeres Kochen liefert weniger reines Phlorizin. = 


BEER? , 
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Aus den Apfelblättern ist das Phlorizin erst nach dem Ausfällen des Absuds 
mit Weingeist zu gewinnen, wodurch Gummi und aepfelsaurer Kalk nieder- 
fallen. Dient. 

%, Man übergiesst die frische Wurzelrinde mit schwachem 
Weingeist, erwärmt 7 bis 8 Stunden auf 50 bis 60°, decanthirt, 
behandelt den Rückstand noch 2 Mal mit Weingeist, unterwirft 
sämmtliche Tinciuren der Destillation und erkältet den Rückstand, 
wo Phlorizin krystallisirt. pr Koninck. 

Reinigung. Durch Umkrysiallisiren mit Hülfe von Thierkohle; 
oder man löst nach Roser in heissem Wasser, kocht unter Zusatz 
von etwas Leim, wo sich die meisten fremden Körper als zähe 
braune Masse an die Wände festsetzen, versetzt die abgegossene 
Flüssigkeit mit etwas Alaun und neutralisirt mit Kalk, wo der Rest 
der fremdartigen Substanzen mit der Alaunerde niederfällt und fast 
farblose Krystalle erhalten werden. Diese sind durch Zusatz einiger 
Tropfen Bleiessig völlig zu reinigen und aus schwach essigsaurem 
‚Wasser umzukrystallisiren. — Durch Chlor lässt sich unreines Phlorizin 
leicht entfärben. Werısanp (Jahrb. pr, Pharm. 1, 83.) 

Frische Wurzelrinde des Apfelbaumes liefert nach 1. 3 Proc., nach 2. 5 Proc. 
Phlorizin. om Konısok. Diesw erhielt nach 1 aus Wurzelrinde eines sehr 
alten Baumes 1,4 Proc., aus Apfelblättern etwa 8/0 Proc. 

Eigenschaften. Das krystallisirie Phlorizin verwandelt sich bei 
{00° unter Wasserverlust in wasserfreies Phlorizin, das bei 108°, 
pe Kosinck, bei 106, vollständig bei 109, Strass, zum farblosen 
Harz schmilzt, bei weiterem Erhitzen auf 130° wieder hart wie 
arabisches Gummi wird. Es schmilzt dann von Neuem bei 198 bis 
460° und erleidet auch bei 185° keinen Gewichtsverlust. Srass. 
Bei 106 geschmolzenes und bei 130° erstarrtes Phlorizin krystallisirt nach dem 
Auflösen in Wasser unverändert; bei 160° geschmolzenes liefert mit Säuren 
und Bleioxyd noch die Zersetzungsproducte des Phlorizins, aber löst sich 
weniger leicht in Wasser und scheidet sich aus den Lösungen ohne krystallische 
Form. Erst durch freiwilliges Verdunsten oder Kochen der Lösungen wird es 
wieder krystallisirt erhalten. Srass. Aehnliches fand oe Koxiser. — Zieht 
nach dem Entwässern an feuchter Luft kein Wasser an. ps Koxinck. 
Schmeckt süsslich, dann bitter, zuletzt herbe, nz Koxinck, aufangs 
reizend süsslich, dann- anhaltend, jedoch nicht heftig bitter und 
kaum merklich, Gereer, nicht adstringirend. Bucnwer. Schmeckt 
undeutlich bitter, dann süss. Srass. Geruchlos. Neutral. — Mole- 
cularrotationsvermögen links, [@]r für krystallisirtes Phlorizin 
= 39,98°, BOUCHARDAT (Compt. rend. 18, 299). Vergl. auch WILHELMY 
(Lieb. Kopp 4850, 176). 


PrTEersen. ERDMANN. ERDMARNN U. 
Getrocknet. MARCHAND,. 
42 6 252 57,19 56,15 56,90 56,31 
24H 24 5351 5:81 5,89 "5,61 
200 160 36,70 38,04 37,21 38,08 


C=H#0% 136 100,00. 100,00 100,00 100,00 


I60 Glucoside, deren Paarling 18 At. kohle hält. 


MARCHAND. MuLDver. STAss. 
Früher. Später, Mittel. Bei 100 bis 160°. 
56,37 56,89 56,68 57,47 
5,55 5,88 5,04: 5,67 
38.08 a2 37,58 36,86 
100,00 100,00 100,00 100,00 


Frühere Formeln: C$H50%,  Prrersen (Ann. Pharm. 15, 178); C!5H907, 
Erpmann (J. pr. Chem. 8, 100); C?®H170%, Erpmann u. MarcnanD (J. pr, 
Chem. 45, 305); C!?H?0®, Marconann (J. pr. Chem. 16, 357), C?!H1301°, 
MunLper (J. pr. Chem. 47, 299) und Marcnanp (J. pr. Chem. 17, 308); 
C3’H'80'%, Strass; C*H?50?%, Liesıs (Ann. Pharm. 30, 217), BeErzeLıus 
(Jahresb. 19, 535), Roser, von letzterer unterscheidet sich die jetzt allgemein 
angenommene Formel Srzzckzr’s (Ann. Pharm. 74, 184) nur durch Minder- 
gehalt von 1 At. Wasserstoff. 


Zersetzungen. 1. Durch Erhitzen auf 160° geschmolzenes Phlo- 
rizin geräth bei 200° in lebhaftes Kochen, verwandelt sich unter 
Wasserabgabe in einen dunkelrothen Körper und zersetzt sich bei 
etwa 350° vollständig. Dabei verliert krystallisirtes Phlorizin im 
Ganzen 15,3 Proc, Wasser. Stass. (8 At. = 15,25 Proc. HO). — 
Phlorizin kocht bei 177°, zersetzt sich bei 197° und liefert dabei wenig Ben- 


zoesäure (? Gm.), Brenzessiggeist, Kohlensäure und ein braunes schweres Oel. 
DE Konınck. 


Der beim Erhitzen auf 235° unter Verlust von 16,3 bis 16,5 Proc. Wasser 
(vom kryst. Phlorizin) entstehende Körper ist MurLper’s Rufin oder Rutilin, 
nach ihm dem durch Vitriolöl aus Phlorizin erzeugten Product und den unter 
gleichen Umständen aus Salicin (VII, 862) entstehenden Körpern verwandt und 
von ihnen nur durch Wassergehalt unterschieden. — Erhitzt man Phlorizin 
auf 190° im Oelbade, so beginnt durch Entweichen von Wasserdampf Auf- 
brausen, nach '/» Stunde ist der Rückstand zum schönen rothen Harz, 
Murper’s Rufin geworden, das spröde, zerreiblich, in Weingeist mit dunkler 
Orangefarbe, nicht in Aether löslich ist, Dieses wird durch kochendes Wasser 
gelöst und entfärbt, beim Erkalten der Lösung entsteht milchige Trübung. 
Es löst sich nicht in Salzsäure, in warmer Salpetersäure unter Zersetzung, in 
Vitriolöl, indem sich MuLver’s Rufinschwefelsäure (vergl. unten) bildet, die 
durch Wasser entfärbt wird, aber mit Kalk ein rothes lösliches Salz — 
CH705, CaO, 2803, erzeugt. Es wird von wässrigem Ammoniak und Kali mit 
schön rother Farbe aufgenommen und durch verdünnte Schwefelsäure gefällt. 
Dieses Rufin hält nach Murprr 64,18 Proc. C und 5,25 H, der Formel 
C'*H?0° entsprechend, und ist nach ihm nach der Gleichung 2 C?!H 5012 (MuLDder’s 
Formel für kryst. Phlorizin) = 3 C'H’05 + 9 HO gebildet. Aus MuLper’s 
Analysen (ob durch Druckfehler ?) berechnen sich 59,59 und 60,45 Proc. 
C, 5,24 H; die Formel C#211?°016 erfordert 63 Proc. C, 5 H. Kr. 

2. Wasserfreie Schwefelsäure färbt Phlorizin gelb, braun und 
verkohlt es, ohne schweflige Säure zu entwickeln. pr Koxinck. 
Vitriolöl zerseizt es unter Verkohlung und bildet eine rolhe Lö- 
Sung. Ds Koxinck. Krystallirtes Phlorizin färbt sich beim Ueber- 
giessen mit Vitriolöl gelb, worauf Wasser weissen Niederschlag er- 
zeugt, Buchner; steigt die Temperatur auf 30°, so färbt sich das 
Gemisch roth, wird aber durch Wasser entfärbt. Bei 60 bis 70° 
mit Vitriolöl behandeltes Phlorizin verliert durch Zusatz von Wasser 
seine rothe Farbe nicht mehr und ist in Rufin- oder Rutilin- 
schwefelsäure verwandelt. MuLver. 
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Neutralisirt man die durch Einwirken von Vitriolöl auf Phlorizin bei 30° 
erhaltene rothe Lösung nach dem Verdünnen mit Kreide, so fällt Weingeist 
aus dem rothbraunen Filtrat gallertartigen rufinschwefelsauren Kalk, der 29,04 
Proc. €, 3,4 H, 30,44 SO? und 14,52 CaO hält, und dem aus Salicin bei 
ähnlicher Behandlung erhaltenen Sälze gleicht. MurLver berechnet mehr Kohle, 
da er annimmt, dass Kohlensäure beim Kalk geblieben sei, und gibt die Formel 
I (C14H705) SO3, 2 Aq. + 3 CaO, SO®. Dasselbe Salz wird nach ihm durch 
Vitriolöl aus dem durch Erhitzen von Phlorizin gebildeten Rufin erhalten. 


Verdünnte Schwefelsäure (Phosphorsäure, Hydriodsäure, Salz- 
säure oder Kleesäure) lösen Phlorizin in der Kälte ohne Verände- 
rung. pm Konmner. Strass. Einprocentige wässrige Schwefelsäure 
verändert binnen 48 Stunden das Rotationsvermögen der Lösung 
nicht. BoucHarvar. Beim Erhitzen auf 80 bis 90° trübt sich die 
Lösung und setzt krystallisches Phloretin (VII, 954) ab, während 
Traubenzucker gelöst bleibt. Strass. C*?H#0% + 2H0 — 03401 
+ C12H%012, Srrecker. Vergl. über den entstehenden Zucker VIi, 776, unten. 

Erhizt man 1 Gr. getrocknetes Phlorizin mit 20 Gr. Wasser und 50 Tropfen 
verdünnter Schwefelsäure im Wasserbade, so ist nach 4 Tagen das Maximum 
des Zuckers gebildet, im Mittel 41,76 Proc. betragend, während 60,46 Proc. 
Phlorizin abgeschieden sind. Roser (Rechnung 41,28 Proc. UH'?0', 62,84 
Phlorizin,) 

3. Concentrirte Salpetersäure entwickelt aus Phlorizin sogleich 
Salpetergas und Kohlensäure, erzeugt Kleesäure und eine dunkel- 
rothe Materie, Srass’ Phloretinsäure (vu, 955), die ungelöst bleibt. 
STASS. Es wird durch conc. Salpetersäure ein schwarzbraunes Harz erzeugt, das 
sich,beim Erhitzen mit dunkelrother Farbe löst, bei weiterem Kochen unter Ent- 
färbung und Entwicklung von Salpetergas verschwindet. Prrersen, Verdünnte 
Salpetersäure löst Phlorizin anfangs ohne Veränderung mit blassgelber Farbe, 
über Nacht scheidet sich ein gelblicher Niederschlag ab. Ein Gemisch von 
wässrigem Phlorizin mit wenig verdünnter Salpetersäure bräunt sich langsam 
und scheidet dunkelbraune Gallerte ab, pe Konıscrk. Nach Buchner (Repert. 
66, 224) scheiden sich aus der Lösung von Phlorizin in Salpetersäure beim 
Stehen zarte Krystallnadeln, schwer im Wasser und Weingeist löslich und neu- 
tral nach dem Waschen. 

4. Durch conc. Salzsäure wird Phlorizin in eine schmutzig 
rothe, amorphe Substanz verwandelt, ohne sich zu lösen. pe Koninck. 


5. Beim Zusammenreiben von Phlorizin mit !/,. Jod entsteht 
eine grauviolette Masse, aus der Wasser schwarze Flocken scheidet. 
VoGEr (N. Br. Arch. 46, 155). — Uebergiesst man Phlorizin mit 
Aether und tropft Brom ein, so lange dasselbe noch entfärbt wird, 
so entsteht vollständige Lösung, die beim Verdunsten , Kochen des 
Rückstandes mit verdünnter Schwefelsäure (um Phlorizin zu zer- 
setzen) und Umkrystallisiren Quadribromphloretin (vIr, 957) liefert. 
ScHMiDT u. HRSSE (Ann. Pharm. 119, 105). Chlor, Brom und Jod entwickeln 
aus trocknem Phlorizin Wärme und bilden ein braunes klebriges Harz, wäss- 
riges Chlor erzeugt in wässrigem Phlorizin gelben Niederschlag. pe Koxınck. 
— Beim Behandeln von Phlorizin mit Ch’orkalk werden kohlensaurer Kalk 
und Harze, aber weder Chloranil, noch ein flüchtiges Oel oder Krystalle 
erhalten. Srennouse (Ann. Pharm. 55, 4). Wässriger Chlorkalk färbt wässri- 
ges Phlorizin hellgelb, nach einigen Tagen braun, ohne Fällung. vr Ko- 
NnInck. Gegen chlorsaures Kali und Salzsäure verhält sich Phlorizin wie 


962 Glucoside, deren Paarling 18 At. Kohle hält. 


Phloretin (VII, 955). Hormann. Beim Destilliren mit 2fach-chromsaurem Kalı und 
Schwefelsäure wird kein der saliceyligen Säure entsprechendes Oel (aber Amei- 


sensäure, ÖSTRECKER) erhalten. MuLDER. 

6. Mit Ammoniak gesätligtes Phlorizin färbt sich, in feuchtem 
Zustande der Luft ausgesetzt, orangeroth, purpurroth und dunkel- 
blau und ist nun in Phlorizein-Ammoniak (VI, 964) verwandelt. Bei 
längerem Einwirken der Luft und besonders des Sauerstoffgases 
wird der blaue Körper wieder zerstört und in eine braunrothe, 
bittere, wenig in Weingeist lösliche Materie verwandelt. Srass. 
Verdunstet man die’ braunrothe Lösung, löst wieder und fällt mil 
Bleizucker aus, so zeigt das fast farblose Filtrat die Reactionen 
des Zuckers und lässt nach dem Entfernen des Bleioxyds hygros- 
kopische Masse von fadem Geschmack, die mit Geruch nach Zucker 
verbrennt. HLası wEtz (Ann. Pharm. 119, 2141.) —. 7. Kochende 
Kalilauge von 45° B. erzeugt mit Phlorizin eine schwarze Säure, 
indem sie gleich einer Säure Traubenzucker bildet und diesen weiter 
zersetzt. — Die Auflösung des Phlorizins in verdünnten wässrigen 
Alkalien zieht an der Luft begierig Sauerstoff an, geht aus gelb in 
rothbraun über, verliert die anfangs alkalische Reaction und hält 
Kohlensäure, Essigsäure und einen rothbraunen Farbstoff gebildet. 
Stass. — 8. Beim Destilliren von Phlorizin mit Kalk werden die- 
selben Producte, wie bei der trocknen Destillation des Phlorizins, 
aber weder Benzocsäure noch Kohlensäure erhalten. pw Koninck. 
— 9. Phlorizin redueirt tertersaures Kupferoxydkali nicht. Rosen. 
Es gibt beim Vermischen mit Kupfervitriol und Kalilauge einen grünen Nie- 
derschlag, der durch überschüssiges Kali blau gefärbt wird, ohne sich zu 
lem Erhitzen grün und endlich braun wird. Lassaısne (J. Chim. med. 

, HT). — 

10. Durch Emulsin wird kein Zucker gebildet. RocuLEpER 
(Wien. Acad. Ber. 24, 32). 

Verbindungen. — Mit Wasser. Gewässertes Phlorizin. — Weisse, 
seidenglänzende Nadeln, häufig strahlig vereinigl; wird. bei lang- 
samer Krystallisation aus verdünnten Lösungen in grösseren platten 
Nadeln von Perlglanz erhalten. pw Koxısck. Srass.  Spec. Gew. 
1,4298 bei 19°. »e Koninck. Verliert bei 100° im Vacuum, 
rascher bei 110° Krystallwasser: 7 Proc. pz Koninek, 6,82 ErD- 
MANN U. MARCHAND, 7,7 MARCHAND, 7,89 MuLDeEr, 7,8 Proc. Strass 
(4 At. = 7,63 Proc. HO). 


Krystallisirt. MunLper. MarcHanD, Strass. Roser. 
Mittel. Mittel. 
42 C 252 453,39 52,53 ITO 53,24 53,95 
°&H 285,98 6,08 6,32 6,12 6,17 
TERROR: 4,39 40,93. 40,64 839,88 
CRHAOPLAAgG. 472 100,00 109,00 100,00 100,00 400,00 


Krystallisirtes Phlorizin löst sich in 833 Th. Wasser von 22°, 
ps Koxinck, in 1016 Th. kaltem Wasser. BouLLıer. Es löst sich 
sehr reichlich in Wasser von 50° und nach allen Verhältnissen in 
kochendem. ne Koniner. Zusatz von verdünnten Säuren vermehrt 
die Löslichkeit kaum. Bouuster. 
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Mit Ammoniak. — Krystallisirtes Phlorizin verschluckt 10 bis 
12 Proc. Ammoniakgas, indem es schmilzt und zur farblosen Masse 
erstarrt. Diese verändert sich nicht an irockner Luft, aber bildet an 
feuchter Luft Phlorizein-Ammoniak. Srass. — Phlorizin löst sich 
leicht in wässrigem Ammoniak, durch Säuren fällbar. nu Koninck. 
Aus der durch 24stündiges Stehen gelbgewordenen Lösung lässt 
sich keit: Phlorizin mehr abscheiden. BouLLıer. 

Löst sich leicht in wässrigem Kali und Natron, die blassgelbe 
Lösung zerselzt sich bei abgehaltener Luft nicht und scheidet noch 
nach 8 Monaten mit Säuren Phlorizin ab. Srass. 

Phlorizin- Baryt. — Man fällt in Holzgeist gelöstes Phlorizin 
mit in Holzgeist gelöstem Baryt, wäscht den Niederschlag mit Holz- 
geist, presst und trocknet bei abgehaltener Luft. Hält so noch 
etwas Holzgeist zurück und im Mittel 30,01 Proc. BaO, die orga- 
nische Substanz zeigt die Zusammensetzung des getrockneten Phlo- 
rizins. STAss. (2C#H40”, 5Ba0 — 30,45 Proc. BaO). 

Auch Strontian verbindet sich mit Phlorizin. Srass. 

Phlorizin-Kalk. — Setzt man Phlorizin zu Kalkmilch, so löst 
sich der Kalk durch Vermittlung des Phlorizins auf. Beim Ver- 
dunsten der Lösung im Vacuum bleibi gelbe Krystallmasse, die im 
Mittel 15,03 Proc. Kalk hält. Strass. Also C#?H%#0%,H0,3Ca0, Rech- 
nung 15,85 Proc. CaO. Linse. 
ar Phlorizin-Bleiowyd.e — _Wässriges Phlorizin wird nicht durch 
Dleizucker, aber durch Bleiessig gefällt. pe Konınck. Aus einem auf 140" 
erhitzten Gemenge von Phlorizin mit Bleioxyd kann durch Hydrothion unverändertes 


Phlorizin ausgeschieden werden. Mur.per. Giesst man in kochendes wäss- 
riges Phlorizin Bleiessig, so dass viel Phlorizin überschüssig bleibt, 
wäscht und trocknet den Niederschlag, so hält er 59 bis 60 Proc. PbO; 
aber bei niedrigeren l'emperaturen werden zwischen 55 und 60 Proc. 
Bleioxyd haltende Niederschläge gebildet. Der blassgelbe Nieder- 
schlag hält selbst bei 140° im Vacuum oder im trocknen Luftstrom 
noch Wasser zurück, das erst bei 170° unter dunkelgelber Fär- 
bung völlig fortgeht, und bei 170° im Mittel 24,81 Proc. C, 2,13 H, 
59,82 PbO und 13,24 O. STASS. MuLver fand 62,13 Proc. PhO. 

Wässriges Phlorizin wird durch Eisenvitrrol nicht verändert, 
es gibt mit schwefelsaurem Eisenoryd geibbraunen Niederschlag, 
mit salzsaurem Eisenoxyd entsteht dunkelbraunrothe Färbung ohne 
Niederschlag. pe Konrnek. Die Färbung verschwindet auf Zusatz 
von Ammoniak. Munpur. — Wässriger Phlorizinkalk löst Kupfer- 
oxydhydrat. STASS. —  Sublimat und salpetersaures Silberoxyd verändern 
wässriges Phlorizin nicht. pe Konıncor, i 

‚Phlorizin löst sich bei jeder Temperatur leicht in Holzgeist und 
Weingeist, pm Koninck, Strass; in 2 Th. kaltem Weingeist zur 
schänmenden Flüssigkeit. BouLnier. Wasser fällt die weingeistige 
Lösung. Es löst sich sehr leicht in conc. Essigsäure, daraus durch 
Alkalien fällbar. pw Koninck. — Löst sich sehr wenig in kaltem 
und kochendem Aether, aber leicht in ‚Aetherweingeist. STASSs. — 
Es wird durch Leim nicht aus der wässrigen Lösung gefällt, nz Konınck. 
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Phlorizein. 
C+?2N?H°%°0 6? 
Smass. Ann. Chim, Phys. 69, 393; Ann. Pharm. 30, 206. 


Entsteht, wenn man die Verbindung von Phlorizin mit Ammoniak 
im feuchten Zustande der Luft darbietet, bis sie dunkelblau gewor- 
den ist. Strass. C42H402-2NH3+60—C?2N?H300?6 Srrecker. Da hier 
Wasser austreten müsste, so nimmt Weurzıen (Organ. Verbind.Braunschw.1860, 493) 
4 At.Wasser im Phlorizein an. Das (VII,962 angeführte) Verhalten des Phlo- 
rizin’s gegen Ammoniak macht es zweifelhaft, ob Phlorizein noch das Radical des 
Traubenzuckers enthält. Hrasıwerz (Ann. Pharm. 119, 210). Vergl. auch 


das Verhalten von Phloroglucin gegen Ammoniak bei Luftzutritt (VII,840), wo 
ähnlich gefärbte Körper auftreten. 


Man stellt zu unterst eine Schale, die ein gelöstes Ammoniaksalz 
hält, darüber Schalen, deren Boden mit feuchtem Phlorizin leicht 
bedeckt ist, wirft in das Ammoniaksalz Kalistücke und stülpt eine 
Glasglocke darüber, deren Rand in Wasser taucht, so dass die innere 
Luft feucht erhalten wird;indem man täglich umrührt und Kalistücken 
zuträgt, lässt man 4 bis 5 Tage stehen, worauf das Phlorizin zum 
dieken, fast schwarzen Syrup zerflossen ist. Dieser enthält ausser 
Phlorizein unverändertes oder mit Ammoniak verbundenes Phlorizin 
und besonders an den Rändern der Schalen, durch zu weit vorge- 
schrittene Zersetzung gebildete, braunrothe bittere Materie, welche 
man sorgfältig abnimmt, da sie nachher nicht mehr abgeschieden 
werden kann. Man bringt den Rest zur Entfernung des überschüs- 
sigen Ammoniaks in’s Vacuum über Vitriolöl, zertheilt in etwas 
Wasser und giesst in viel Weingeist, wodurch Phlorizin und ein ex- 
tractartiger Körper gelöst und schön blauer Niederschlag abgeschie- 
den wird. Letzteren wäscht man mit Weingeist, presst ihn zwi- 
schen Papier und kocht zur Entfernung alles Fremdartigen mil 
Weingeist aus. Das so erhaltene Phlorizein-Ammoniak in möglichst 
wenig Wasser gelöst und tropfenweise mit durch Essigsäure ange- 
säuertem Weingeist versetzi (von dem ein Ueberschuss sorgfältigst 


zu vermeiden), scheidet Phlorizein ab, das man mit starkem Wein- 
geist wäscht. | 


Eigenschaften. Fester, amorpher Körper, in Masse einem rothen 
Harze ähnlich, von glänzendem Bruch. In Splittern mit rother 
Farbe durchsichtig. Gleicht als Pulver dem Orcein. Schmeckt 
schwach bitter. Nicht schmelzbar. 


Strass 

t Mittel 

42 C 252 48,65 48,3 

2 N 28 5,40 1 

30 H 30 5,79 5,7 
26.0 208 40,16 40,8 
C+2N2H 30026 518 100,00 100,00 


a Srass gab die Formel C6YN3H450%2, SrrEcrER (Ann. Pharm. 74, 187) die 
obige. 
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Zersetzungen. 1. Zersetzt sich beim Zrhitzen, ohne zu schmel- 
zen oder sich zu verflüchtigen. — 2. Wird durch Chlor augen- 
blicklich zersetzt. —3. Verliert in Berührung mit Alkalien und Luft 
seine rothe Farbe und wird in eine braune Materie verwandell. 

Löst sich in kochendem Wasser mit rother Farbe, weniger 
leicht in kaltem. 


Phlorizein-Ammoniak. — Die oben erhaltene blaue Materie. — 
Löst man sie nach dem Auswaschen mit Weingeist in wenig Am- 
moniak und verdunstet unter einer Glocke neben Kalistücken, 
so bleibt die Verbindung als fester, amorpher, purpurblauer Körper 
mit kupfrigem Reflex zurück, von bitterem, ammoniakalischem Ge- 
schmack und unveränderlich an trockrer Luft. — Entwickelt beim 
Erwärmen Ammoniak und Wasser. Wird durch Chlor sogleich 
entfärbt. Concentrirte Säuren, mit Ausnahme von Salpeteı säure, 
lösen die Verbindung mit blutrother Farbe; Alkalien entwickeln aus 
den Lösungen Ammoniak, ohne die Farbe autzuheben. Die leicht 
erfolgende, prächtigblaue Lösung in Wasser verliert beim Erwärmen 
Ammoniak und scheidet rothes Phlorizein ab, ebenso auf Zusatz von 
verdünnten Säuren. Sie wird durch Hydrothion, Hydrothion-Ammo- 
niak oder Zinnoxydulkali sogleich entfärbt, aber bläut sicu wieder 
an der Luft. — Hält 44,66 bis 45,45 Proc. C, 6,26 H, 6,50 N und 
Sauerstoff. — Liesıs (Ann. Pharm. 30, 222) gab die Formel C#2H29N 2026, 
NH:O, die Srrrcxer’s Formeln zufolge 1 At. Wasserstoff mehr erhalten müsste 
und dann (— C*#2N3H340?7) 46,32 Proc. C, 7,72 N, 6,25 H erfordern würde. 

Alaunerdehydrat bläut sich in wässrigem Pblorizein- Ammoniak , entfärbt 
die Lösung und macht Ammoniak frei. 

Phlorizein- Bleioayd. — Aus der Ammoniakverbindung fällt 
Bleiessig einen Niederschlag, der nach dem Trocknen im Vacuum 
bei 135° im Mittel 30,71 Proc. Bleioxyd hält, Srass; nach STRECKER 
der Formel C*?N®H?80 ?%,2PbO (Reshnung 30,9 Proc. PbO) entsprechend. 
Wässriges Phiorizein-Ammoniak fällt Zink- und Eisensalze. 

Phlorizein-Süberoxyd. — Wird aus der Ammoniakverbindung 
durch salpetersaures Silberoxyd als blauer Niederschlag gefällt, der 
durch Waschen mit Wasser zerlegt wird und, nach dem Auspres- 
sen bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet, pechschwarz erscheint. 


So enthält er 36,89 bis 37,57 Proc. C, 3,9 bis 4,4H, 4,25 N und 21,66 bis 
22,75 Ag Strass, 


Phlorizein färbt Holzgeist, Weingeist und Aether kaum. Strass. 


Aesculin. 
62H 20 26 — C:3H0®,2C 12H 100) 10, 


Minor (1831). Br. Arch. 38, 130; Berz. Jahresber. 12, 274. 

KıLsruner. Repert. 44, 211. 

J. B, Teommsvorrr, Ann, Pharm. 14, 189; Berz. Jahresber. 16, 283. 

H. Trommsporrr. Ann. Pharm. 14, 205. 

ROCHLEDER u. Sconwarz. Wien. Acad, Ber. 140,70; Ann. Pharm. 87, 186, J. pr. 
Chem. 59, 193; Ausz. Pharm. Centr. 1853, 305; N. J. Pharm. 23, 474; N. 
Ann. Chim. Phys. 38, 373; Chem. Gas, 1853, 301. — Wien. Acad. Ber. 


L, Gmelin, Handb, VIl. (2) Org. Chem, IV. (2.) 62 
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44, 334; J. pr. Chem, 60,291; Ausz. Ann. Pharm. 88, 356; Pharm. Centr. 

853 ‚728. 

De. Ann. Pharm. 90, 63; Pharm. Centr. 1854, 489; J. pr. Chem, 62, 282; 

Chem. Gaz. 1854, 301. 

RochLener. Wien. Acad. Ber. 13, 169; J. pr. Chem. 64, 29; Pharm. Centr. 

1854, 722. — Wien. Acad. Ber. 16, 1; J. pr. Chem. 66, 208. — Wien. Acad. 

Ber. 20, 351; J.pr. Chem. 69, 211; Chem. Centr. 1856, 869. — Wien. Acad. 

Ber. 23, 1; J. pr. Chem. 71, 414; Chem. Centr, 1857, 358; — Wien. Acad. 

Ber. 24, 32. 

Schillerstoff, Raag; Bicolorin, MARTIUS; Polychrom, KAsTNEr, Esculine. 
— Friscnmann (Orell. chem. J.d, 5) bemerkte, dass Aufguss von Rosskastanien- 
rinde schillert, Rexmrer (Taschenb. 1785, 124) versuchte den Schillerstoff zu 
isoliren, ei scheint bereits ziemlich reines Aesculin erhalten zu haben. Später 
wurde Aesculin für eine Salzbasis angesehen, oder seine Eigenthümlichkeit be- 
zweifelt, bis es Raas (Kastn. Arch. 10,121) aufs Neue entdeckte, Mıvor im 
reinen Zustande erhielt. — Ueber Fremy’s Acide esculique vergl. VII, 521. 

Vorkommen. In der Rosskastanienrinde von Aesculus Hippocastanum 
(VI, 25). Im März vor Aufbruch der Knospen ist die Rinde am reichsten an 
Aesculin. Joxas. — In Tamarix gallica (VII, 35), besonders in den frischen 
Blüthen. Lanperer, (Repert. 33, 377; 84,72). Ob das am Aufguss des Gries- 
holzes von Loxsex£ (Met. med. 162), des blauen Brasilienholzes von Frısch- 
mann, des rothen Sandeiholzes und Quassiaholzes von NoLDE (Crell. chem, 
J. 5, 5) bemerkte Schillern von Gehalt an Aesculin herrührt, ist nicht unter- 
sucht. Das gleiche gilt vom Schillerstoff, der sich nach Branpes (Br. Arch. 
38, 130) in der Angelicawurzel und im Semen Stramonii, nach Rıcuter (J, pr. 
Chem. 11, 30) in der Radix Belladonnae findet. — Die schillernde Substanz der 
Rinde von Frazxinus ornus (VIII, 48) scheint Fraxin zu sein. 

Darstellung. 4. Man digerirt 10 Pfd. gepulverte Rosskastanien- 
rinde mit der 6fachen Menge Weingeist von 80 Proc., kocht auf, 
filtrirt heiss und behandelt den Rückstand nochmals mit halb so 
viel Weingeist. Nachdem von den Tincturen ?/,; des Weingeists 
abdestillirt worden, überlässt man den Rückstand einige Wochen 
in einer offenen Schale sich selbst, wo sich unreines Aesculin ab- 
setzt. Dieses wird durch eiskaltes Wasser von anhängenden fär- 
benden und pulvrigen Theilen und der extraclartigen Masse be- 
freit, wiederholt in der kleinsten Menge ätherhaltigen Weingeists 
gelöst , woraus es sich beim Erkalten ausscheidet, und zwischen 
Fliesspapier gepresst. Man wiederholt diese Reinigung so oft, bis 
das Aesculin schneeweiss geworden ist und beim Verbrennen keine 


Spur Asche lässt. — Alle hierbei abfallenden Flüssigkeiten, sowie die 
durch Auswaschen des Papiers erhaltenen Waschwässer werden mit Leim- oder 
Hausenblaselösung gefällt. Man knetet den gerbstoffhaltigen Niederschlag wie- 
derholt mit heissem Weingeist und engt die erhaltenen Flüssigkeiten ein, wo 
nochmals Aesculin krystallisirt. So liefert 1 Pfd. Rinde 3 Drachmen Aesculin. 
Irommsvorrr. Aehnlich verfuhr schen Kausruner. 

2. Man erschöpft zerkleinerte Rosskastanienrinde mit kaltem 
(kochendem, ROCHLEDER u. SCHWARZ) Wasser, fällt das Infusum mit 
Bleizucker, befreit das Filtrat mit Hydrothion von Blei, verdunstet 
es ın mässiger Wärme zum Syrup und stellt diesen mehrere Tage 
in die Ruhe, wo er zur braunen, mit weissen Körnern durch- 
mengten Masse erstarrt. Diese wäscht man mit kaltem Wasser und 
sammelt die weissen Körner auf dem Filter. Minor. So verfahren 
en ne u. Schwarz, die dann noch 3 bis 4 Mal aus schwachem 
sochenden Weingeist und ebenso oft aus Wasser umkrystallisiren, endlich mit 


Rue, 
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kaltem Wasser waschen, bis !/; der Krystalle gelöst ist, wo reines Aesculin 
'ungelöst bleibt. 

3. Man fällt den Absud von Rosskastanienrinde mit Alaunlösung 
und etwas überschüssigem Ammoniak, entfernt den rehfarbenen 
Niederschlag und verdunstet das blass-weingelbe Filtrat zuletzt im 
Wasserbade, wo ein Rückstand bleibt, der schwefelsaures und 
wenig essigsaures Kali und Ammoniak und alles Aesculin enthält. 
Diesem wird durch Auskochen mit starkem Weingeist alles Aes- 
culin entzogen, das man durch Umkrystallisiren aus Weingeist 
reinigt. So wird mehr Aesculin erhalten, als nach anderen Methoden. RocH- 
LEDER (Wien, Acad. Ber. 23, 1). 

. 4° Man erschöpft durch Infusion bereitetes wässriges Extract mit Wein- 
geist Yon 75 Proc., verdunstet die Tinctur, löst das Extract in 6 Theilen Sal- 
miakgist, übersättigt die klare Lösung mit verdünnter Schwefelsäure , dann 
wiede" mit Ammoniak, so dass sie nach Ammoniak riecht und intensiv schillert. 
Bei richtiger Menge von Ammoniak trübt sich die Flüssigkeit sogleich oder beim 
Erwärmen und scheidet Aesculin aus, von dem durch wiederholtes Uebersätti- 
gen mit Schwefelsäure und Ammoniak noch mehr erhalten wird. Die Mutter- 
laugen verdunstet man auf 2/3, fügt etwas Leimlösung zu, und beseitigt den 
Niederschlag rasch, worauf das Filtrat wiederum Aesculin absondert. Der Rest 
wird durch Einengen und Ausziehen mit ammoniakhaltigem Aether gewonnen. 
Jonas (Ann. Pharm. 15, 266). 


Eigenschaften. Krystallisirtes Aesculin (vergl. unten) ist wasserhal- 
tig, aber wird bei 160° unter Schmelzen und Wasserverlust wasser- 
frei erhalten. Erstarrt nach dem Schmelzen zur amorphen riss- 
sigen Masse. Geruchlos. Schmeckt schwach bitter. Färbt Lackmus 
bleibend roth. ZWeEnGeER. 


H. Tromms- RocH- Kıwı- ZWEN- 
DORFF. LEDER U. LIER. GER. 
Wasserfrei, Mittel bei SCHWARZ. Geschmol- 

100°. zen, 

42 C 252 52,07 91,61 31.92 52,11 51,98 
24 H 24 4,96 4,97 5,28 4,99 4,63 
26 O0 208 42,97 43,42 42,80 42,90 43,39 
C#H20% 484 100,00 100,00 100,00 400,00 100,00 


Kawarıer (Wien. Acad. Ber. 16, 1) untersuchte im Kohlensäurestrom 
getrocknetes Aesculin. Nach Zweneer ist das bei 100° getrocknete Aesculin 
noch wasserhaltig, was den Resultaten der übrigen Chemiker widerspricht. 
ROCHLEDER u. Schwarz scheinen den Wassergehalt des krystallisirten Aescu- 
lins anfangs nicht beachtet zu haben, später gibt RocHLEnDEr an, dass tage- 
lang bei 100° getrocknetes Aesculin obige Zusammensetzung zeige. 

Trommsporrr gibt die Formel C1%H90', Drurrs (N. Jahrb. Pharm. 
11, 356) C2H40, welche letztere nicht mit den Analysen übereinstimmt. 
Zwunser’s Formeln C76H%!047 für geschmolzenes, C76H#10%,5HO für krystalli- 
sirtes Aesculin passen nicht zu den von RocHLEDER u. Schwarz gefundenen 
Mengen Zucker. Obige Formel von RocnLeper u. Schwarz; später (Wien. 
Acad. Ber. 20, 351) gibt ersterer die Formel C6°H?30°7 (Rechn, 54,63 C, 
5,01 H) auf Grund der bei Zersetzung von Aesculin erhaltenen Menge Zucker. 


Zersetsungen. 1. Aesculin wird beim Erhitzen über den Schmelz- 
punct gelb oder braun, die jetzt beim Erkalten krystallisch erstar- 
rende Masse hält Aesculetin und Zersetzungsproducte von Trauben- 
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zucker. Bei der trockner Destillation werden ausser anderen 
Producten Krystalle von Aesculetin erhalten. ZwENGER. Es erscheinen 
bei der trocknen Destillation dunkelgelbe Dämpfe, die sich zur orangegelben 
Masse im Retortenhalse verdichten, dann geht etwas braunes brenzliches Oel 
über, während wenig Gas entweicht und gl’nzende Kohle bleibt. Das Destillat 
löst sich in Wässer zur trüben, sauren Flüssigkeit, in der Oel und gelbe Flocken 
schwimmen. TROMMSDORFF. 

2. Beim Verbrennen auf Platinblech zeigt Aessulin Geruch nach 
Caramel und lässt Kohle. Zweneer. Es schmilzt im Tiegel zur 
dunkelbraunen Flüssigkeit, die weisse Nebel ausstösst, riecht nach 
Caramel, brennt mit heller Flamme und lässt Kohle. TrommsDoRrrFF. 
— 3. Die wässrige Lösung verliert beim Aufbewahren ihre Eigen- 
schaft zu schillerr, die auch durch Alkalien (welche die Lösung 
blau färben) nicht wieder hervorgerufen wird. KALBRUNER. — 
A. Kalte verdünnte Salpetersäure löst Aesculin zur gelben Flüssig- 
keit, die durch Uebersättigen mit Kalilauge roth wird. KALBRU- 
NER, — 5. Ohlorwasser färbt wässriges Aesculin roth, dann braun- 
roth, endlich dunkelgelb und hebt das Schillern auf. Auf Zusatz von 
Kalkwasser färbt sich die Lösung dunkler und schillert wieder. 
TROMMSDORFF. 


6. Wird beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure oder 
Salzsäure in Aesculeiin und Traubenzucker zerlegt, RochLzper u. 
SCHWARZ. (Vergl. über den entstehenden Zucker VII, 772.) Mit Säuren er- 
hielt RocnL£ver (aus krystallisirtem Aesculin ? Kr.) 52,09 bis 52,70 Proc. Trau- 
benzucker,, mit Emulsin 70,7 Proc. Zu ersterer Angabe passt die Formel RocH- 
ızpers (50H3303’ für Aesculin, bei deren Zerlegung nach der Gleichung 
C6°H330°°--3H0—=2C'8M°08+2C!:H1?0'? 54,6 Proc, Traubenzucker entstehen 
müssten. Nach der Formel von RocHLEeDeEr u. Schwarz (#2]12202 + 2HO —= 
C:8H608 + 2 C?H1?0'? würden 74,3 Proc. Traubenzucker aus getrocknetem, 
70,45 Pros. aus krystallisirtem Aesculin erhalten, der 2. Angabe entsprechend. 


Zwengers Formel (C76410# — 642703 + C?H*O1) setzt die Bildung von 
nur 21,5 Proc. Zucker voraus. 


7. Durch Darytwasser wird Aesculin ähnlich wie durch Säuren 
zerlegt, aber Zucker und Aesculetin werden weiter verändert 
und ersterer in Glucin- und Apoglucinsäure, letzteres unter Wasser- 
aufnahme in Aesculetinsäure (VII, 971) übergeführt. ROCHLEDFER. — 
ö. Löst sich in heissem wässrigen Anderthalb-Ohloreisen mit grüner 
Farbe, wohl vom entstandenen Aesculetin herrührend. RocHLEDER 
u. SCHWARZ. — 9. Durch längeres Kochen von Aesculin mit Kupfer- 
ooyd-Kalı wird Kupferoxydul gebildet. Zweneer. — 10. In kal- 
tem Wasser gelöstes Aesculin setzt in Berührung mit Emulsin bei 
26 bis 30° nach einigem Stehen Aesculetin ab, von dem wenig neben 
Zucker und Emulsin in Lösurg bleibt. Aus 100 Theilen Aesculin wer- 
den 70,7 Th. bei 100° getrockneter Traubenzucker erhalten. ROCHLEDER u. 
SCHWARZ. 

Verbindungen, — Mit Wasser. Bei 100° 


lin nimmt an der Luft nur 0,5 bis 0,7 
DORFF, 


getrocknetes Aescu- 
9 Proc. Wasser auf. Taomms- 
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A, Krystallisirtes Aesculin. Geschmolzenes amorphes Aesculin wird 
durch Uebergiessen mit Wasser krystallisch. Zwexaer. — Blendend weisse 
zarte Nadeln oder Säulen, oft kugelig gruppirt, dem unbewaiineten 
Auge als lockeres Pulver erscheinend. Wird aus gefärbten Lösun- 
gen in Körnern erhalten. Trommsporrr. 


Krystallisirt. ZWENGER. 

Bei 100° 
42 C 252 49,31 49,45 
ZH 27 5,28 5,12 
29 O 232 45,41 45,43 
CrFB7055H0 5 100,00 100,00 


B. Wässrige Lösung. — Aesculin löst sich in 672 Th. Was- 
ser von 10,5°, in 576 Th. von 25°, reichlicher bei Gehalt an fär- 
benden Theilen, Troumsporrr, in 300 Th, Wasser. Mınor. Lösi 
sich in 12,5 Th. kochendem Wasser, die Lösung erstarrt beim Er- 
kalten zum lockeren weissen Brei, der auf dem Filter nur '/, des 
Wassers abtropfen lässt. Die kalt gesättigte wässrige Lösung ist 
farblos und schillert schwach blau. weit stärker bei Zusatz von 
Brunnenwasser. 1 Theil Aesculin macht 1'/, Million Theile Wasser 
schillern. Tromsısporrr. Die Lösung verliert ihr Vermögen zu 
schillern durch Zusatz von wenig irgend einer Säure (nach KAL- 
BRUNER nicht durch Borsäure, nach Trommsporrr auch durch 
diese), durch Alkalien, Kalk- oder Baryt wasser wird es wieder- 
hergestellt. Mınor. Trommsporrr. KALBRUNER. 


Aesculin löst sich leichter in verdünnten Säuren oder Alkalien 
als in Wasser, die alkalische Lösung erscheint im auffallenden Lichte 
blau, im durchfallenden gelb. Mınor. Wässriges Aesculin wird durch 
alle Alkalien gelb gefärbt und stärker schillernd. Die Lösung kann, 
wegen einiger Zersetzung durch das Alkali, nicht mehr völlig durch 
Säuren entfärbt werden und lässt im Vacuum amorphe braune, 
bittere Masse, die sich in Wasser unter lebhaftem Schillern löst. 
IRomMmSDOoRFF, 

Wässriges Aesculin wird durch Metallsalze nicht gefällt, 
Jonas, TROMMSDORFF, nur Bleiessig fällt gelben Niederschlag. 
Mınor. Der durch Bleiessig erzeugte blassgelbe Niederschlag zer- 
setzt sich beim Auswaschen mit Wasser oder Weingeist theilweis. 
RoCHLEDER u. SCHWARZ. ZWENGER. | 

Aesculin färbt wässrige Ersensalze nicht. Jonas, (Vergl. oben.) 

Löst sich in 120 Th. absolutem Weingeist, 100 Th. von 
82 Proc. und 80 Th. restificirtem Weirgeist, Minor; in 24 Th. 
kochendem Weingeist von 0,798 spec. Gew. TaommsDorrr. 

Löst sich nicht in Aether, Mınor, kaum in absolutem Aether, 
aber etwas in wasser- oder weingeisthaltigem, in 17 Th. eines 
siedenden Gemisches von 1 Th. Aether und 5 Ih. absolutem Wein- 
geist (also reichlicher als in reinem Weingeist? Gw.), beim Erkalten auf 
10,5° bleibt 1 Theil in 90 Th. Flüssigkeit gelösl, Trommsporrr. 


970 Glucoside, deren Paarling 18 At. Kohle hält. 


Nachtrag zu VL, 698. 


Aesculetin. 
CısH60®° — C!3H®80®, 0°? 


| ROCHLEDER u. Scuwarz. Wien. Acad. Ber. 10, 70; 11, 334. 


Zwuneer. Ann. Pharm. 90, 68. 
RocHueper. ' Wien, Acad. Ber. 13, 169; 20, 351; 24, 32. 


Das Spaltungsproduct des Aesculins «(YH, 965). 


Darstellung, Man übergiesst Aesculin mit so viel Wasser, als 
nöthig dasselbe beim Kochen zu lösen, fügt Maass vom Wasser 
an Vitriolöl zu und erwärmt im Wasserbade, wo sich das Aescu- 
lin mit gelber Farbe löst, dann Nadeln von Aesculetin abscheidet. 
Wenn bei weiterem Verdunsten die Flüssigkeit sich an den Rän- 
dern der Schale zu schwärzen beginnt, stellt man bei 8 bis 10° 
24 Stunden bei Seite, sammelt und krystallisirt das Aesculetin mit 
Hülfe von Thierkohle aus kochendem Wasser um. Das so noch 
schwach gelbe Aesculetin wird dadurch weiss erhalten, dass man 
es mit wässrigem Ammoniak befeuchtet auf dem Filter wäscht, bis 
Y, gelöst ist und den Rest aus kochendem salzsäurehaltigen Wasser 
umkrystallisirt. Rochtneper u. Schwarz. — 2. Man löst Aesculin 
in mässig verdünnter warmer Salzsäure, erhitzt einige Zeit zum 
Kochen, verdünnt den krystallischen Brei mit kalten Wasser und 
wäscht ihn zur Entfernung der Salzsäure. Das so abgeschiedene, 
fast reine. Aesculetin fällt man in warmen Weingeist gelöst mit 
Bleizucker, wäscht den gelben Niederschlag mit Weingeist und 
kochendem Wasser und zerlegt ihn unter kochendem Wasser durch 
Hydrothion. Die vom Schwefelblei kochend abfiltrirte Lösung lässt 
beim Erkalten Aesculetin fallen, durch nochmaliges Umkrystallisiren 
zu reinigen. Zweneer. — 5. Man lässt in kaltem Wasser gelöstes 
Aesculin bei 25 bis 30° mit Emulsinlösung in Berührung, bis Aes- 
culelin abgeschieden und der bittere Geschmack des Aesculins völlig 
verschwunden ist, verdunstet im Wasserbade und behandelt den 
Rückstand mit kochendem Weingeist, der Emulsin zurücklässt, 
Aesculetin und Zucker aufnimmt. Letztere beiden sind durch Be- 
handeln des beim Verdunsten bleibenden Rückstandes mit kaltem 
Wasser, genauer durch Fällen der kochenden Lösung mit Bleizucker, 
Abfiltriren und Zerlegen des Aesculetin-Bleioxyds mit Hydrothion 
zu trennen. ROCHLEDER U. SCHWARZ. 

Eigenschaften. Krystallisirtes Aesculetin (vergl. unten) geht bei 
100° oder im Vacuum neben Vitriolöl unter Verlust von Wasser 
in wasserfreies Aesculetin über und färbt sich dabei gelblich. 
Schmilzt erst über 275° zum gelbbraunen Oel, das krystallisch er- 
starrl, und verflüchtigt sich dabei theilweis. Schmeckt bitter und 
kratzend. Neutral. ZWENGER. 


Aesculetin. 971 


Berechungen nach 


ROCHLEDER u. SCHWARZ. LWENGER. 
18C 108 60,67 64 C 364 60,95 
6 H 6 9,8% 22H 22 3,49 
80 64 35,96 28 O 224 35,56 
G:8H®08 178 100,00 C6H220% 630 400,00 
RoCHLEDER U, ScHwARrz. ZLWENGER, 
Mittel bei 100°. Mittel bei 100°. 
60,68 60,71 
3,53 3,49 
35,79 35,80 
100,00 100,00 


Für die Formel von RocnLever u. Schwarz spricht das Verhalten des 
Aesculetins gegen Chloracetyl, auch ist sie mit der Spaltung des Aesculins bes- 
ser in Einklang zu bringen. 

Tersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen, bräunt sich, verkohlt 
und wird grössientheils zerstört, wobei wenig gelbes Oel und Kry- 
stalle, wohl unverändertes Aesculelin, übergehen. RocHLEDER U. 
Scnwarz. — 2. Wird durch heisses Vitriolöl zerstört. ZWENGER. 
— 3. Wird durch Salpetersäure zu Oxalsäure oxydirt. ZwENGER. 
— 4. Barytwasser verwandelt Aesculetin in Aesculetinsäure, 
C 591204, "deren Barytsalz die Formel C'*H!'BaO'*, und deren Blei- 
salz die Formel 66'3H1°0'?, 10PbO zukommt. Rocunener. — 5. Es 
redueirt kochendes Kupferoxydkali zu Oxydul, salpetersaures Bil- 
beroryd in der Wärme rasch zu Metall, in der Kälte erst nach 
längerem Stehen. — 6. Aesculetin löst sich leicht in kochendem 
wässrigen concentrirten Zfach-schwefligsauren Ammoniak und schei- 
det sich beim Erkalten nicht wieder aus. Die gelbliche Lösung, mit Alka- 
lien versetzt, nimmt begierig Sauerstoff auf; sie wird durch Ammoniak dunkler 
und darauf beim Schütteln mit Luft blutroth, endlich dunkelindigblau (Baryt- 
wasser statt des Ammoniaks fällt schwefligsauren Baryt, nach dessen Ent- 
fernung sich die Flüssigkeit blutroth färbt), worauf dann Baryt- oder Bleisalze 
dunkelvioletten oder dunkelindigblauen Niederschlag fällen. je nachdem die Flüs- 
sigkeit sauer oder neutral reagirt. 7erlegt man das Bleisalz mit Hydrothion, 
so wird eine bei Verdünnung farblose, bei Concentration grüne Flüssigkeit er- 
halten, die an der Luft sich prachtvoll blutroth färbt. Beim Verdunsten, bei 
der trocknen Destillation, oder beim Fällen dieser Flüssigkeiten mit Basen 
werden rothe, grüne oder blaue Substanzen erhalten, sämmtlich mit Stickstoff 
und Schwefel als Bestandtheil, die aber ersteren nicht als Ammoniak, letzteren 
weder als schweflige Säure noch als Hydrothion enthalten. Rochuever. — y# 
Durch Erhitzen mit Chloracetyl, das Spuren Dreifach -Chlorphosphor 
hält, wird Aesculetin in Acetylaeseuletin verwandelt. Reines Chlorace- 
tyl scheint (wenigstens in ähnlichen Fällen, vergl. VI, 599) nicht zu wirken. 
NACHBAUR. 

Verbindungen. — Müt Wasser. — A. Krystallisirtes Aesculetin. 
Der Benzoesäure ähnliche, farblose, seidenglänzende- Nadeln und 
-Blättchen, die auf dem Filter getrocknet eine seidenglänzende Haut 
bilden. Rocuteper u. Schwarz. ZWENGER. Durch Emulsin erhaltenes 
Aesculetin ist weiss, durch Säuren erhaltenes schwachgelb und kann auch nicht 
weiss erhalten werden. Rocnueoer. Verliert bei 100° oder im Vacuum 
im Mittel 6,7 Proc. Wasser, sich in wasserlreies Aeseuletin ver- 
wandelnd. ZWEnser, 
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ZWENGER, 

a. b. Lufttrocken. 
366C 216 56,39 64 C 384 56,88 56,67 
15 H 15 3,99 Y7H 27 4,00 4,18 
190 152 30,69 330 264 39,12 39,15 


2C'3H°083HO 383 100,00 C$H3#2028,5H0O 675 100,00 100,00 

ZwunGer gibt die Formel b. Mit Annahme der Formel a berechnet sich 
der Wassergehalt des kryst. Aesculetins zu 7,65 Proc., nach b zu 6,66 Proc. 

Aesculetin löst sich sehr wenig in kaltem, leichter in kochen- 
dem Wasser. Die kaltgesättigte Lösung ist farblos, die kochend- 
gesättigte schwach gelblich, Deide erscheinen im reflectirten Lichte 
schwach blau, stärker noch nach Zusatz von wenig kohlensaurem 
Ammoniak, während Säuren die Färbung aufheben. ZwenGeEr. 

Löst sich in rauchender Salzsäure und krystallisirt daraus in 
grossen Blättern und Nadeln. 

Aesculetin- Ammoniak. — Farbloses Aesculetin nimmt an ammoniak- 
haltiger Luft die Fleischfarbe des gewässerten Schwefelmangans an. RocHLEDER. 
Die gesättigte Lösung von Aesculetin in heissem wässrigen Am- 
moniak scheidet beim Erkalten glänzende citrongelbe Blättchen aus, 
die an der Luft in einigen Stunden alles Ammoniak verlieren und 
weiss werden. ROCHLEDER U. SCHWARZ. | 


Aesculetin löst sich leicht in verdünnten wässrigen Alkalen 
mit goldgelber Farbe und wird durch Säuren in Nadeln gefällt. 
Eine Spur Alkali oder einer alkalischen Erde färbt wässriges Aes- 
culetin intensiv gelb. ROCHLEDER u. Schwarz. ZWENGER. 


Aesculetin-bleio@yd. — Bleizucker fällt wässriges und wein- 
geistiges Aesculelin. Der aus kochendem wässrigen Aesculetin 
erhaltene Niederschlag ist hellgelb und gallertasiig, dunkler nach 
dem Trocknen bei 100° un« hält 49,34 Proc. Bleioxyd, ROCHLEDFR 
u. SCHWARZ, 57,54 Proc. Zwenser. — Aus weingeistigem Aesculetin 
wird durch weingeistigen Bleizucker schön citrongelber Nieder- 
schlag erhalten mit 57,66 Proc. Bleioxyd, ROCHLEDER u. SCHWARZ, 
57,03 Proc. Zwexser. — Verglimmt beim Anzünden, zuweilen 
unter Aufsprühen, löst sich in frisch gefälitem Zustande wenig in 
Wasser, leicht in Säuren. ZWENGER. 


RocHLEDER u. ZIWENGER. 
SCHWARZ. Mittel 
18C 108 28,12 28,71 28,38 
4H 4 1,04 1,19 1,22 
60 48 12,50 12,44 12,85 
Er PbO, „224. 58,34 57,66 57,55 
C!sHPh208 384 100,00 100,00 100,00 


.  Rocnuever’s Salz war aus weingeistiger, ZwENgER’s aus wässriger 
Lösung erhalten, ersterer gibt die Formel 10C!8H406 19PbO, letzterer 
C62915021, 7PhO. Auch untersuchten RocHLEDER u. Schwarz ein aus wissri- 
ger Lösung gefälltes Bleisalz, das ihnen 20,95 Proc., C, 2,17 H, 20,54 O und 
49,34 PbO gab, und berechnen die Formel 6C’F8010 44PbO, ein dem 


Be eehnlı des let.teren entsprechendes Salz vermochte Zwunger nicht zu er- 
alten. 


Acetylaesculetin. 973 


Wässriges Aesculetin wird durch Eisenoxyusalze (nicht durch 
- Eisenoxydulsalze) dunkelgrün gefärbt, ohne dass Fällung entsteht. 
Säuren machen die Färbung verschwinden. 

Löst sich wenig in kaltem, leicht in kochendem Weingeist, 
nicht in dether. 


Acetylaesculetin. 
| C341201* — 36°H30°, C°H30®, 
Nıcusaur. Ann. Pharm. 107, 248; Ausz. Chim. pure 1, 107. 


Man erwärmt Aesculetin mit Chloracetyl (das Spuren Dreifach- 
Chlorphosphor hält, vergl. VI, 971) im Wasserbade, wo das Gemenge 
anfangs unter heftigem Stossen kocht, aber allmählich unter Frei- 
werden von Salzsäure eine Lösung erhalten wird, deren nach Ent- 
fernung des überschüssigen Chloracetyls bleibender Rückstand kry- 
stallisch erstarrt. Dieser wird durch Umkrystallisiren aus kochen- 
dem Wasser gereinigt. 

Blendend weisse kleine Nadeln, die sich in Weingeist und 
Aether lösen und Anderthalb-Chloreisen nicht färben. 


NACHBAUR. 
Mittel. 
30 C 180 59,21 59,06 
12 U 12 3,95 4,17 
14.0 4111 36,84 305.04 
C18(3C*H30?)H308 304 100,00 100,00 


Glucoside, deren Paarling 20 At. Kohle hält. 
Pinipierin. 
64H 360 ?? — 63250? 20 MO 10, 
Kawauıer. Wien. Acad, Ber. 11, 350; J. pr. Chem. 60, 321; Ausz, Ann. Pharm. 


88, 360; Pharm. Centr. 1853, 705 und 724. — Wien. Acad. Ber. 13, 515; 
J. pr. Chem. 64, 16; Pharm. Centr. 1854, 881 ; Chem. Gaz, 1855, 45. 


Vorkommen. In Nadeln, Rinde und Borke von Pinus sylvestris. In den 
grünen [heilen von Thuja occidentalis. 

Darstellung. Man erschöpft zerschnittene Pinusnadeln (oder 
Zweige von Thuja) mit Weingeist von 40°, entfernt aus dem De- 
coct den Weingeist durch Abdestilliren und vermischt den Rück- 
stand mit Wasser, wodurch grüne Harzmasse ausgeschieden wird, 
(nach VII, 503 zur Darstellung der chinovigen Säure dienend ) und in der 
überstehenden trüben Flüssigkeit Pinipierin, Zucker, Spuren Citro- 
nensäure, Oxypinotannsäure und Pinitannsäure gelöst bleiben. Man 
versetzt diese mit einigen Tropfen Bleizucker, wodurch sie filtrir- 
bar wird, fällt aus dem Filtrai durch überschüssigen Bleizucker 
oxypinotannsaures, dann, nachdem dieses abfiltrirt, durch Bleiessig 
bei Siedhitze pinitannsaures Bleioxyd, entfernt nach dem Erkalten 
auch dieses durch Filtriren und sättigt das Filtrat mit Hydrothion, 
Die vom Schwefelblei befreite Flüssigkeit, im Kohlensäurestrome 


\ 
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verdunstet, hinterlässt Rückstand von Extractdicke, aus dem was- 
serfreier Aetherweingeist das Pinipierin auszieht und Zucker zurück- 
lässt. Man fällt aus der Lösung durch Bleiessig eine kleine Menge 
fremder Substanz, behandelt das Filtrat mit Hydrothion, entfernt 
das Schwefelblei und verdunstet. Durch wiederholtes Lösen des 
Rückstandes, der nach dem Abdestilliren des Aetherweingeists 
bleibt, in neuen Mengen wasserfreien ätherhaltigen Weingeisis,, so 
lange dabei noch unlöslicher Rückstand bleibt, und Verdunsten der 


> 


Lösung wird Pinipicrin erhalten. So hängt ihm hartnäckig Essig- 


säure an, die man durch Schütteln mit etwas reinem Aether (aber 
zugleich mit etwas Pinipierin) fortnimmt. — Die mit Weingeist er- 
schöpften Nadeln enthalten noch etwas Pinipierin, aus dem wässrigen Absud wie 
aus dem weingeistigen zu gewinnen. 

Eigenschaften Lebhaft gelbes Pulver, das bei 55° erweicht, bei 
80° dickflüssig , bei 100° durchsichtig und flüssig wird und beim 
Erkalten zur bräunlich-gelben, spröden, zerreiblichen Masse er- 
starrt. Hygroskopisch. Schmeckt stark bitter. 


Im Vacuum. KAWALIER. 
a. Mittel. > 
441 C 264 55,46 55,45 55,45 
36H 36 7,56 7,51 7,62 
IO 176 36,98 37,04 36,93 
049360? AT6 100,00 100,00 100,00 
a. Aus Pinusnadeln, b. aus Thuja erhalten. 
Zersetzungen. — Bläht sich stark auf beim Erhitzen auf dem 
Platinblech und lässt schwer verbrennliche Kohle. — 2. Entwickelt 


beim Erhitzen seiner wässrigen Lösung augenblicklich den Geruch 
nach Ericinol (VII, 975) und zerfällt vollständig in dieses und in 
Zucker. C“H3602? + 4H0O — C#H%#02% + (2011602  KAWALIER — 
Entwickelt in Berührung mit Emulsin Geruch nach flüchtigem Oel, 


Der u Einwirkung lässt bald nach. KAwALIER (Wien. Acad. Ber. 
‚ 549). 


. Pinipierin löst sich leicht in Wasser. Es löst sich in Wein- 
geist, Aetherweingeist und wässrigem, nicht in reinem Aether. 


Ericolin. 
26889560 #2 — G2°H1200 2, AGi?H 10() 10 


ee a: ee Wien. Acad. Ber. 9, 308; J. pr. Chem. 58, 210; Ann. 
varm. 84 ; Pharm. Centr. 4852, 81%. — Wien. $ 2 ; 
Pharm. Centr. 41853, 861. tie se 
Vorkommen. Im Kraut von Ledum palustre, weniger reichlich von Calluna 
rel Erica Ben und Rhododendron ferrugineum. Im Kraut von Arbu- 
us uva ursi, in die Mutterlauge des Arbutins (YIL 84 ü + 
LIER (Wien. Acad. Ber. 9, 297). nn 
N Darstellung. Aus Ledum palustre. 1. Man wirft die zerkleinerten 
Blätter in kochendes Wasser und kocht mehrere Stunden. kolirt 
fällt mit Bleiessio dunstet d in ei © 
1essıg, verdunstet das Filtrat in einer Retorte auf Y,, 


Ericolin. 975 


filtrirt vom ausgeschiedenen Bleisalz ‘ab, verdunstet die vom Blei 
mit Hydrothion befreite Flüssigkeit zum Extract und entzieht die- 
sem mit wasserfreiem Aetherweingeist das Ericolin. Der nach dem 
Verdunsten des Aetherweingeists bleibende Rückstand wird so oft 
mit Aetherweingeist aufgenommen, bis er sich ohne Rückstand löst. 
— 2. Man verdunstet wässriges Ledumdecoct zum Honig, vermischt 
diesen mit Weingeist von 40°, filtrirt, fällt das Filtrat mit Baryt- 
wasser und filtrirt den niedergefallenen leditannsauren Baryt ab. 
Man leitet in das Filtrat Kohlensäure, fügt nach einander Bleizucker 
und überschüssigen Bleiessig zu und beseitigt sämmtliche entste- 
hende Niederschläge. Das Filtrat mit Weingeist versetzt, scheidet 
ein weisses Bleisalz aus, das abfiltrirt, mit Weingeist gewaschen 
und mit Hydrothion unter Wasser zerlegt wird, worauf beim Ver- 
dunsten der vom Schwefelblei abfiltrirten Flüssigkeit im Kohlen- 
säurestrom Ericolin zurückbleibt. 

Eigenschaften. Braungelbes, bei 100° klebendes Pulver von sehr 
bitterem Geschmack. 


Bei 100°. RocHLEDER u. Schwarz. 
68 © 408 . 51,00 51,74 
56H 56 7,00 7,19 
42 0 336 42,00 44,10 
6935707 .. .S00 400,00 100,00 
Hielt 10,6 Proc. Asche. — RocHLEDER u. Scnwarz geben die Formel 


C584550*, Vielleicht einerlei mit Pinipierin (VII, 973). 
Ericolin zerfällt beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure 
in Ericinol (vI, 975) und Zucker. C#8H560#+8H0=C?°H 60? + 40H ?0? 


Nachtrag zu VII, 325. 


Ericinol. 
CG?%H 1602 — (C?H 16, 0:2? 

Verschieden vom Ericinon Urorw’s (Ann. Pharm. 111, 215), einem mit Hy- 
drochinon verwandten Product aus Ericineen. 

Beim Kochen von Pinipierin (VIt, 973) und Ericolin (VII, 974) 
mit verdünnten Säuren wird neben Zucker ein theilweis veränder- 
tes Oel erhalten, welches nach KawALırr und RocHLEDER u. 
ScHwarz von einem Paarling dieser Glucoside, dem Ericinol stammt. 
— Dasselbe flüchtige Oel, aber gleichfalls im bereits veränderten 
Zustande wird aus Calluna vulgaris, Bhododendron ferrugineum 
nach Rocnuener, Arctostaphylos offieinalis nach KAwALıER, Ledum 
palustre nach Wınııck, und Erica herbacea nach Kuserrk erhal- 
ten. RuchLeper u. Schwarz. Es ist ein Bestandtheil des flüch- 
tigen Oels von Ledum palustre. FRrÖHDER. 

4. Das beim Erwärmen von Ericolin mit verdünnten Säuren erhaltene 
Oel ist farblos, verschluckt an der Luft rasch Sauerstoff, wird dunkelbraun und 
hält dann 68,15 Proc. C, 9,37 H und 22,48 0, der Formel C?°H'!60° (Rechn. 


68,18C, 9,09 H, 22,73 0) oder C?H160?+30 entsprechend. Kawauırr. (Wien. 
Acad. Ber. 9,297). Wird wässriger Ledumabsud mit Bleizucker und Bleiessig 


ru 


Die 
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fällt und das von Blei befreite Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure destillirt, 
# kohhidet sich Harz aus, während ein flüchtiges Oel übergeht und Kohlen - 


säure frei wird. Das flüchtige Oel hält 79,08 Pree. C, 10,33 H und 10,590, 


ist also C20H 1502 (Rechn. 79,47 Proc. C, 9,93 Hund 10,590) und aus Erico- 
lin uch ER (Wien. Acad. Ber. 9, 305). — 2. Destillirt man 
wässriges Pinipierin mit verdünnter Schwefelsäure , so geht ein flüchtiges Oel 
über, das beim Entwässern im halbgefüllten Gefässe ‚dunkelbraun wird und nun 


73,66 Proc.C, 9,66 H und 16,68 0 hält, also C°H#01% (Rechn. 73,77C, 9,84H 


und 16,39 O) oder 3 C?0H160? + 4 O ist. Im Rückstande bleibt ein gleich- 
falls durch Oxydation von Erieinol entstandenes Harz. Kawauıer. (Wien. Acad, 
Ber. 11, 350). — 3. Beim Destilliren der Blätter vom Rhododendron ferrugineum 
(VII, 64) geht ein flüchtiges blassgelbes Oel über, das beim Destilliren über 
wasserfreier Phosphorsäure farblos wird und Geruch nach Terpenthinöl annimmt. 
R. Schwarz. (Wien. Acad. Ber, 9, 301). 


2. SCHWARZ, b. SCHWARZ. 
80 © 84,51 84,19 80 C 85,71 85,85 
64H 11,26 14,22 64 H 11,43 41,23 
30 4,23 4,59 PEE) 2,86 2,42 
C8’H 6403 100,00 100,00 C8°H6402 100,00 100,00 


a und b von verschiedener Darstellung. 


4. Auch beim Destilliren von Ledum palustre mit Wasser wird ein blass- 
gelbes Oel erhalten, das 82,35 Proc. C, 40,89 H und 6,76 O hält, einerlei mit 
dem aus Ericolin entstandenen und der Formel C8°H6°05 (Rechn. 82,33 Proc. C, 
10,80 H und 6,87 OÖ) entsprechend, WILLIGK. 


5. Das flücktige Oel von Ledum palustre (VIII, 64), durch Destilliren des 
Krauts mit Wasser gewonnen, ist ein Gemenge, das Baldriansäure und andere 
flüchtige Säuren, eine ölartige Säure von der Formel C16H1008, ein mit Ter- 
penthinöl isomeres Öel von 160° Siedpunct und Ericinol hält. Wird es wieder- 
holi mit concentrirter Kalilauge geschüttelt und dadurch von den Säuren befreit, 
gewaschen und entwässert, so lässt es bei 115 bis 160° Gemenge von sauer- 
stofffreiem Oel und Ericinol, zwischen 236 und 250° hauptsächlich Ericinol 
übergehen, während Harz bleibt. 

Dieses Ericinol, von 240 bis 2429 Siedpunct, ist blaugrün, von unange- 
nehmen Geruch und brennendem, widrig bitteıen Geschmack. Ein Mal mit we- 
nig Stücken Kalihydrat destillirt, wird es theilweis entfärbt, zeigt dann 0,874 
spec. Gew. bei 20° und der Formel C?°H1602 entsprechende Zusammensetzung. 
Es wird durch Kochen mit überschüssigem Kalihydrat unter Zurückgiessen des 


Verdursteten in ein sauerstofffreies Oel, C2°H!6, verwandelt. Frornpe. (J. 
pr. Chem. 82, 181). 


R FRoEHDE, 
2 cC 120 78,96 79,85 80,07 
16H 16 10,52 102 14,05 
6) 16 10,52 9,13 8,98 
C204 1602 152 100,00 100,00 4100,00 


’ . ’ @ 
Auch Wirrıer’s Analyse stimmt nahezu mit dieser Formel. Vergl. oben. 


Menyanthin. 


Lupwıs u. Kromayer. N. Br. Arch. 108, 263; Analyt. Zeitschr. 1, 15. — 
Kromaver, die Bitterstoffe. Erlangen 1861, pag. 28. | 
R. Branpes (Mag. Pharm. 33, 271. — N. Br. Arc D4; 'b. pr. 
Pharm. 2, 284) versuchte bereits den Bitterstoff des itierklee’s ( Menjankk 
trifoliata) abzuscheiden, den er als heilgelbes Extract 
Ueber LAnderer’s bitter 
vergl, Repert, 68, 65. 


noch unrein erhielt. — 
e Krystalle aus dem ätherischen Extract des Bitterklees, 


Bitterklee’s ( Menyanthes 
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Darstellung. 1. Man zieht Bitterklee, wiederholt mit heissem 
Wasser aus, engt ein und schüttelt mit Knochenkohle, die 
das Menyanthin aufnimmt. Man wäscht die Kohle mit kaltem 
Wasser, kocht sie mit Weingeist aus, destillirt aus der Tinctur 
den Weingeist ab, verdünnt den Rückstand mit Wasser, fällt mit 
Bleiessig und befreit das Filtrat mit Hydrothion von Blei. Aus dem 
mit kohlensaurem Kalk neutralisirten Filtrat fällt man das Menyan- 
thin auf’s Neue durch Knochenkohle und entzieht es der Kohle 
(nach dem Waschen derselben mit kaltem Wasser) wieder durch 
kochenden Weingeist. Das durch Verdunsten der weingeistigen 
Lössung gewonnene rohe Menyanthin wird in wässriger Lösung 
mit Gerbsäure gefälli und der gewaschene Niederschlag durch Di- 
geslion mit Weingeist und geschlämmter Bleiglätte zerlegt. Man ver- 
dunstet das Gemenge im Wasserbade zur Trockne, kocht den 
Rückstand mit Weingeist aus und verdunstet die weingeistige Lö- 
sung. Es scheiden sich nach dem Fortgehen des meisten Weingei- 
stes Oeltropfen aus, die man durch wiederholtes Behandeln mit 
Aether von kratzender Materie befreit und im Vacuum über Vitriolöl 
trocknet. — 2. Man zieht Bitterklee wiederholt mit heissem Was- 
ser aus, klärt und concentrirt die Auszüge und fällt sie mit Gall- 
äpfelaufguss. Der Niederschlag wird gewaschen, mit geschlämmtem 
Bleioxyd gemengt im Wasserbade zur Trockne gebracht und mit W ein- 
geist von 85 Proc. ausgekocht. Man desüillirt den Weingeist ab, und lässt 
den filtririen Rückstand langsam verdunsten, wo sich das Meny- 
anthin als bräunliche, terpenthinartige Masse abscheidet. Dicse 
wäscht man nacheinander und wiederholt mit Wasser und Aether, 
löst den Rückstand in heissem Wasser, fällt nach dem Erkalten mit 
wässriger Gerbsäure, wäscht den pflasterarligen Niederschlag, zer- 
setzt ihn in weingeistiger Lösung wiederum mit Bleioxyd, trccknet 
ein, kocht den Rückstand mit Weingeist aus, enlfärbt mit Thier- 
kohle und lässt nach Zusatz von Wasser verdunsten, wo sich das 
Menyanthin als farblose terpenthinartige Masse auscheidet, die beim 
Trocknen über Vitriolöl fest wird. 


Eigenschaften. Amorphe, fast weisse, zerreibliche Masse. Er- 
weicht bei 60 bis 65°, wird’bei 75° durchsichtig, bei 100 zähe, 
bei 115 dünnflussig und erstarrt zur harten gelben, durchsichtigen 
Masse. Schmeckt stark und rein bitter. Luftpeständig. Neutral. 


Berechnung nach Lupwıs u. KroMAYER. Lupwıe u. KroMmAYER. 
A C 264 55,46 55,68 
36H 36 7,96 7,67 
20 176 30,98 36,65 
0220 476 400,00 100,00 


Oder vielleicht C66454032, — Mit Pinipierin (VII, 973) isomer und ver- 
wandi. Lupwis u. Kromarvcer. 

Zersetzungen. 1. Schmilzt auf Platinblech, entwickelt Gewürzge- 
ruch, scharfe beissende Dämpfe und verbrennt ohne Rückstand. — 
2. Löst sich in Vitriolöl mit gelbbrauner Farbe, das Gemisch wird 
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beim Stehen violettroth und. scheidet mit Wasser graue Flocken | 
aus. — 3. Beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure wird wäss- 
riges Menyanthin in ein flüchtiges Oel und in gährungsfähigen 
Zucker zerlegt. Von letzterem werden 22 bis 26 Proc. erhalten. Ein gleich- 
falls auftretendes braunes Harz scheint ein Zwischenproduct oder Zersetzungs- 
product des flüchtigen Oels zu sein. — Das durch Spaltung erhaltene flüchtige 
Oel, Lupwıs u. Kromaver’s Menyanthol, ist farblos, schwerer als Wasser, von 
Geruch nach bitteren Mandeln und schwach sauer. Er reducirt ammoniakalische 
Silberlösung. 


Menyanthin löst sich schwer in kaltem, leicht in kochendem 
Wasser. Die siedend gesättigte Lösung trübt sich milchig beim 
Erkalten. — Es löst sich in wässrigen Alkalien olıne Veränderung 
und wird aus wässriger Lösung nicht durch Metallsalze gefällt. 


Löst sich in Weingeist, nicht in Aether. 


Gerbsaures Menyanthin. — Aus wässrigem Menyanthin fällt 
wässrige Gerbsäure weissen Niederschlag, der zum Pflaster zusaın- 
menballt und zur grauen zerreiblichen Masse austrocknet. Schmeckt 


bitter und herbe. Leicht löslich in Weingeist. Verliert bei 100° 3,29 
Proc. Wasser und hält dann 52,77 Proc. C, 5,59H und 41,340, woraus Luv- 
wıg die Formel C**H3°60?? + 2C!8H80!1? (Gerbsäure nach Lupwis), an einem 
anderen Orte die Formel C66H5603*4,3C!8H801? berechnet. 


Zweiter Körper aus Bitterklee. 


Verdunstet man den Absud des Bitterklees nach dem Ausfällen mit Gall- 
äpfelaufguss und dem Abfiltriren des gerbsauren Menyanthins mit Bleioxyd ge- 
mengt zum Syrup und zieht letzteren mit Aether aus, so nimmt dieser einen 
Körper auf, der nach dem Verdunsten des Aethers als schwach saures, braunes, 
dünnflüssiges Oel von kratzend bitterem Geschmack zurückbleibt, nicht flüchtig 
mit Wasserdämpfen. 

Reducirt salpetersaures Silberoxyd. — Zerfällt beim Kochen seiner wäss- 
rigen Lösung mit verdünnter Schwefelsäure und lässt unter Ausscheidung von 
wenig Harz ein schweres, saures, flüchtiges Oel von Gewürzgeruch (aber nicht 
von Bittermandelgeruch) übergehen. Dabei wird kein Zucker gebildet. 

Löst sich nicht in kaltem, aber in heissem Wasser und in wässrigen Al- 
kalien. Fällbar durch Bleiessig, nicht durch Gallengerbsäure. — Lost sich in 
Weingeist. Kromaver. (Die Bitterstoffe. Erlangen 1861, 30). 


Rukian: 
656H 3:0 30, 


En. Schunck (1847). 4. Ausführlich: Ann. Pharm. 66, 174; Ausz. Pharm. 
Cenir. 1848, 609 und 625; Compt. chim . 1849, 215. — Gleichzeitig zum 
Theil mit abweichenden (unrichtigen) Angaben: Phil. Mag. J. 33, 133; J. 
pr. Chem. 45, 286. — Theilweis und mit einigen neuen Angaben: Phil. 
Mag. J. 35, 204; J. pr. Chem, 48, 299; Ansz. Pharm. Centr. 1850, 161. 
— Vorläufige Mittheilung der Resultate: Phil. Mag. J. 31, 46; J. pr. Chem. 
4%, 13; Ausz, Pharm. Centr. 1847 , 702 OR 
2. N. Phil. Mag. J. 3, 213 und 354; theilweis J, pr. Chem. 55, 490; Ausz. 
Ann. Pharm. 81, 336; Pharm. Centr. 1852, 305; N Ann. Chim. Phys. 35, 366. 


— Vorläufige Mittheilung: N. Phil. Mag. J. 1. 495: h 
Instit. 1851, 247. 5 I ‚425; Chem. Gaz. 1851, 117; 


+ 
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3. N. Phil. Mag. J. 5, 410 und 495; J. pr. Chem. 59, 453; Ausz. Ann, Pharm. 
87, 344. — Vorläufige Mittheil,: N. Phil. Mag. J._4, 472; Chem. Gaz. 1852, 
436; Instit. 1853 , 69. 
4. N. Phil. Mag. J. 12, 200 und 270; J, pr. Chem. 70, 154. — Vorläufige Mit- 
theilung! Chem. Gaz. 1855, 357; J.pr. Chem, 67, 154; Ausz. Pharm. Centr. 
NED. CH. 
5, Chem. Soc. Qu. J. Oct. 1859,; Ausz. Krit. Zeitschr. 3, 67 und 158. 
Vergl. ferner Laurent gegen Schuncr’s Formeln: N. Ann. Chim. Phys. 
36, 332; Scuuncr’s Erwiderung: N. Phil. Mag. J. 6, 187; J. pr. Chem. 
61, 65; Desus gegen Schunck: Ann Pharm. 86, 117; N. Ann. Chim, 
Phys. 38, 490; endlich Gernaror: Traite 3, 489. 


Vorkommen. In der Krappwurzel (von Rubia tinctorum). 


Ausser dem bereits VI, 667 abgehandelten Purpurin und dem VII, 124 
abgehandelten Alizarin sind noch die folgenden Stoffe entweder aus Krapp ab- 
geschieden oder durch Zersetzung von Krappstoffen erhalten, 

a. Glucoside. Sie liefern sämmtlich bei ihrer Zerlegung Alizarin (z. Th. 
neben vielen anderen Stoffen) und sind aus diesem Grunde hier eingereiht. 

Rubian. Rubihydran. Rubidehydran. 
Rubiansäure. Ruberythrinsäure. Chlorrubian. | 

b. Bei Zerlegung der Glucoside auftretende Stoffe, z. Theil im Krapp fer- 
tig gebildet. 

a. Grösstentheils aus Rubian entstehende. 

Rubiacin. Rubireiin. Verantin. 
Rubiacinsäure. Rubiadin. Rubiafin. 
Rubiagin. Rubianin, Rubiadipin. 

8. Aus Chlorubian entstehende. 

Oxyrubian. Perchlorrubian. Chlorubiadin. 

c. Die den Gerbsäuren verwandte Rubichlorsäure, vielleicht einerlei mit 
Chlorogenin; deren Zersetzungproduct Chlorrubin; das Ferment des Krapps Ery- 
throzym und endlich das Xanthin von Hıssıns und das von KunLmann, beide 
anscheinend gemengter Natur. 

Es erscheint gegenwärtig zweckmässiger, diese Krappstoffe hier im Zu- 
sammenhange abzuhandeln, als sie auf Grund ihrer nur theilweis sichergestell- 
ten und grösstentheils nicht mit den Grundsätzen des Handbuchs übereinstim- 
menden Formeln im Handbuch zu zerstreuen. Kr. 


Darstellung des Rubians. 1. Man kocht grobzerriebene Krappwur- 
zeln (Schuxck wendet solche an, die einige Wochen zuvor geerndtet sind) 
mit Wasser aus (wozu auf 1 Pfund Wurzeln 16 Quart Wasser er- 
forderlich sind), kolirt nach mehrstündigem Kochen durch Zitz 
(der mit Wasser erschöpfte Rückstand enthält noch Alizarin und Rubiacin, wie 
beim Alizarin (VI, 129) angegeben, zu gewinnen), fällt die Flüssigkeit durch 
verdünnte Schwefelsäure (oder Salzsäure) und erhält so einen dunkel- 
braunen Niederschlag, der durch Decanthiren und Filtriren getrennt, 
durch grade hinreichendes (mehr löst Rubiacin) kaltes Wasser von der 
überschüssigen Säure befreit, 7 Substanzen enthält, nämlich Rubian, 
Alizarin, Rubiacin, Rubiretin, Verantin, Pectinsäure und ein dunkel- 
braunes Zersetzungsproduct von Extractivstoffen. Im Filtrat bleibt 
Chlorogenin und etwas Zucker. Man kocht denselben noch feucht mit 
Weingeist aus, so lange sich derselbe noch gelb färbt und filtrirt 
heiss. Im Rückstand bleiben Pectinsäure und oxydirter Extractivstoff. Das 
dunkelbraune Decoct setzt beim Erkalten häufig Verantin als dun- 
kelbraunes Harzpulver ab, welches man abfiltrirt. Die weingeislige 
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Lösung wird wieder zum Kochen erhitzt, mit frischgefälltem Thon- 


erdehydrat so lange versetzt und dig rirt, bis die Lösung fast völ- 
lig entfärbt ist, wodurch Alizarin, Rubian, Rubiacin, ein Theil des 


Rubiretins und Verantins gefällt werden, ein anderer Theil der 


beiden leizten Stoffe im Weingeist gelöst bleibt. i 

a. Abscheidung von Alizarin. Man sammelt den Thonerdeniederschlag, 
wäscht ihn mit Weingeist, trägt ihn in eine concentrirte kochende Lösung von 
kohlensaurem Kali, filtrirt die tiefrothe , alle übrigen Substanzen haltende Lö- 
sung, von der ungelösten Alizarin-Thonerde ab, kocht diese wiederholt mit 
wässrigem kohlensauren Kali aus, so lange bis dasselbe nur schwachpurpur- 
farben abläuft, und zerlegt den Rückstand behufs Darstellung von Alizarin mit 
kochender Salzsäure nach VII, 126. 

#. Von Rubian. — Das tiefrothe alkalische Filtrat von der Ali- 
zarin-Thonerde hält noch Rubian, Rubiacin, Rubiretin und Verantin 
gelöst, die man sämmtlich durch Salzsäure fällt, sammelt und mit 
kaltem Wasser auswäscht, bis dieses säurefrei abläuft. Sobald die- 
ser Punct eingetreten ist, beginnt das in säurehaltigem Wasser un- 
lösliche, in reinem Wasser lösliche Rubian sich zu lösen, dem Ab- 
laufenden gelbe Farbe und bitteren Geschmack ertheilend, daher es 
völlig in Lösung gebracht und durch Verdunsten des Filtrats als 
gelbes Extract gewonnen wird. So enthält es noch Peclinsäure, 
welche beim Auflösen des Extracts in Weingeist zurückbleibt, und 
5 bis 8 Proc. Aschenbestandtheile, von welchen es nicht getrennt 
werden kann. 

Von Rubiacin, Rubiretin und Verantin. Man vereinigt den nach dem 
Auswaschen des Rubians bleibenden Rückstand mit dem Rückstande, welchen 
der oben erwähnte, Verantin u.d Rubiretin haltende Weingeist beim Ver- 
dunsten lässt und behandelt das Gemenge mit einer kochenden Lösung von salz- 
saurem oder salpetersaurem Eisenoxyd. Rubiretin und Rubiacin lösen sich (letz- 
teres zum 'iheil als solches, zum Theil unter Aufnahme von Sauerstoff als ru- 
ciacinsaures Eisenoxyd) in der Flüssigkeit auf, während Verantin in Verbindung 
mit Eisenoxyd zurückbieibt. Man filtrirt die tiefrothbraune Lösung nach einigem 
Ko:hen, bewahrt den Rückstand zur Darstellung von Verantin, fällt aus dem 
Filtrat durch Salzsäure Rubiacin, Rubiacinsäure und Rubiretin als gelben, nach 
dem Auswaschen braunen Niederschlag, löst ihn feucht in kochendem Wein- 
geist, welcher Rubiacin und Rrbıretin aufnimmt und ersteres beim Erkalten in 
kleinen eitronengelben Krystallen abscheidet. (Die rückbleibende Rubiaeinsäure 
ist, wie unten angegeben, das herauskrystallisirte Rubiacım dadurch zu reinigen, 


dass man es in Rubıacinsäure verwandelt, aus welcher dann wieder Rubiacin 
Durch weiteres Verdunsten des Weingeists wird ein 


erhalten werden kann). 


Gemenge von Rubiacin und Rubiretin als dunkelbraunrother Rückstand gewon- 
nen, der beim Kochen mit Wasser dunkelbraune Tropfen von Rubiretin absci!ei- 
det, während Rubiacin als leichtes Pulver schwebend bleibt und abgegossen 
werden kann. Nach mehrmaligem Kochen mit Wasser, so lange sich noch gel- 


bes Pulver bildet und Abgiessen desselben, bleibt endlich Rubiretin als dunkel- _ 


rothbraune Masse zurück. 


2. Man zieht 1 Pfund Krapp von Avignon auf einem Seihtuche 
durch Uebergiessen mit 4—5 Quart siedendem Wasser aus, setzt 
zu der dunkel gelblich-braunen, noch heissen 
Knochenkohle, rührt um, lässt 


Flüssigkeit 1 Unze: 


0, „ur absitzen, decanthirt die noch‘ 
braune Flüssigkeit, sammelt den Rückstand und wäscht ihn mit. 


kaltem Wasser aus, so lange das Ablaufende sich beim Kochen mit. 
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Salzsäure (wegen Gehalt an Chlorogenin) noch grün färbt. Die 
ausgewaschene Knochenkohle mit Weingeist gekocht, so lange sich 
dieser noch gelb färbt, gibt an diesen das aufgenommene Rubian 
ab, welches beim Verdunsten der weingeistigen Lösung, aber noch 
unrein und mit Chlorogenin gemengt, zurückbleibt. Um letzteres 
zu entfernen, schlägt man das erhaltene unreine Kubian nochmals 
in gleicher Weise auf die schon gebrauchte Knochenxohle nieder, 
welche jetzt nır noch Rubian (kein Chlorogenin) aufnimmt, und 
entzieht es derselben wieder durch kochenden Weingeist, was 
man, falls die weingeistige Lösung noch Chlorogenin halten sollte, 
mit derselben Knochenkohle zum dritten Male wiederholen müsste. 
Da frische Knochenkohle beide, Rubian und Chlorogenin, niederschlägt, ein Mal 
dazu gebrauchte und mit Weingeist ausgekochie nur ersteres, oder doch nur er- 
steres an kochenden Weingeist abgibt, so wendet man behufs Darstellung von 


reinerem Rubian vortbeilhaft schon gebrauchte Knochenkohle an und versucht 
nicht dasjenige zu reinigen, welches die frische Knochenkohle zum ersten Mal 


aufnahm. Beim Verdunsten der weingeistigen Lösungen bleibt das 
Rubian zurück, noch etwas eines in der Wärıne entsta.idenen Zer- 
setzungsproducts haltend, welches man abscheidet, indem man 
entweder a., die bis zur Verflüchtigung des meisten Weingeists ver- 
dunstete, erkältete Lösung mit verdüanter Schwefelsäure versetzt 
(wodurch das Zersetzungsproduct in braunen Harztropfen nieder- 
fällt), durch kohlensaures Bleioxyd von der Schwefelsäure befreit, 
filtrirt und im Wasserbade verdunstet, oder d. die Lösung mit 
Bleizuckerlösung ausfälli, von den braunrothen Flocken abfiltrirt 
und mit basisch-essigsaurem Bleioxyd versetzt, wodurch Rubian- 
Bleioxyd niederfäl:, welches man mit Weingeist auswäscht und 
durch Hydrothion oder durch verdünnte Schwefelsäure zerlegt. 


- Im letzteren Falle ist die überschüssige Schwefelsäure wie bei a4 zu entfernen. 
— 1 Centner Krapp liefert 1000 Gramm Rubian. 


Eigenschaften. Harte, trockne, brüchige, vollkommen amorphe 
Masse, getrocknetem Firniss oder arabischem Gummi ähnlich, durch- 
aus nicht zerfliesslich, in dünnen Schichten durchsichtig und dun- 
keleelb, in dickeren Massen dunkelbraun, Schmeckt intensiv bitter. 


Berechnung nach Schunck. SCHUNCK. 
56 € 336 99,08 54,85 
34H 34 5,97 5,57 
30 0 240 \ 39,35 39,58 
560% 610 100,00 100,00 
Nach Abzug von 5,23 bis 7,65 Proc. Asche, meistens aus kohlensaurem 
Kalk bestehend, auf 100 Th. berechnet. Scnusex. — Rochteper hält Rubian 


für unreine Ruberythrinsäure, Schunck letztere für ein Zersetzungsproduct des 
Rubians, er hält für gemengte, namentlich Zersetzungsproducte des Rubians und 
Chlorogenin’s haltende Substanzen: das Xanthin Kunnnans’s und Hıaaıy’s und 
das Krappgelb Ruwar’s, Vergl. über diese unten. 

GERHARDT vermuthet die Formel C3?H'!6016, Ag. (Rechn, 55,81 Troc. C, 
4,94 H, 39,25 O0) für Rubian (Bildung von Alizarin und Zucker: CP°H16016,2H0 
— (2086506 + C!?H12012), aber sie erklärt nicht die Bildung der Rubiansäure 
aus Rubian. ’ 

Zersetzungen. 1. Zersetzt sich beim Erhitzen im Röhrchen bei 


130° unter Wasserverlust, gibt stärker erhitzt orangefarbene Dämpfe 
L. Gmelin, Handb, VII. (2.) Org. Chem, IV. (2.) 3 
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hauptsächlich von Alizarin und lässt viel Kohle. — Schmilzt auf 
"Plalinblech erhitzt, schwillt auf, drennt mit Flamme, lässt Kohle 
und Asche. 


3. Wässriges Rubian bei Zuftzutritt in der Wärme verdampft, 
scheidet dunkelbraune Harztropfen aus, deren Menge beim Ueber- 
oiessen des Rückstandes mit Wasser und nochmaligem Verdunsten 
zunimmt. Die Harztropfen schmelzen in kochendem Wasser, werden bei.n Er- 
kalten spröde, geben beim Erhitzen im Röhrchen reichliches gelbes, durch- 
sichtiges Sublimat, dem Rubiacin ähnlich und sich gegen salzsaures Eisenoxyd wie 
dieses verhaltend, sie sind daher wohl ein Gemenge von Rubirelin und Rubiacin. 

4. Vitriolöl \öst Rubian mit blutrother Farbe und schwärzt es 
beim Kochen unter Entwicklung von schwefliger Säure. 


5. Beim Kochen von wässrigem Rubian mit verdünnter Schwe- 
felsäure oder Salzsäure entsteht anfangs Opalisiren der Lösung, 
dann scheiden sich orangefarbene Flocken ab, welche Alizarin, 
Rubiretin, Verantin und Rubianin halten, während Zucker in Lösung 
bleibt. 4. Bildung von Alizarin : C56H3403°—4C'H50°+14 Aq.;— 2. von Ve- 
rantin und Rubiretin; ©56H3+030 — 2C"H505 + 2CHH80*? + 12 Aq. — 3. 
von Rubianin und Zucker: C°6H3#0% + 9 HO = C3#HN90:5 + 2C0H01!? 
SCHUNCK. 

6. Leitet man Ohlorgas in wässriges Rubian, so scheiden sich 
so lange citronengelbe oder pomeranzenfarbene Flocken von Chlor- 
rubian aus, denen wenig leichtischmelzbares Harz beigemengt ist, 
bis die anfangs gelbe Flüssigkeit farblos geworden ist und nun 
neben überschüssigem Chlor Zucker enthält. (C56H3+03° + 6HO + 201 
—= C*CIH702#HCI + C"HO0') — Durch fortgcesetzte. Einwirkung 
von Chlor wird endlich Perchlorrubian erhalten. Durch Chlorkalk wird 
Rubian in phtalsauren Kalk verwandelt, 

7. Wässriges Rubian wird durch kalte Salpetersäure nicht ver- 
ändert, durch Kochen damit unter Entwicklung rother Dämpfe völ- 
lig in Phtalsäure (VI, 385) verwandelt, ohne dass Oxalsäure oder 
unlöslicher Rückstand entsteht. 


‚8. Geht in Berührung mit wässrigen Alkalien, reinen oder 
zweifach-kohlensauren alkalischen Erden und Luft unter Sauer- 
stoffaufnahme in Rubiansäure, Rubidehydran ‘und Rubihydran über, 
während sich zugleich geringe Mengen Essigsäure, Rubiadin und 
Zucker bilden. Achnlich abe” schwächer wirkt Bleioxyd.— 4.Bildung von Rubian- 
säure: a. O56H3#03%4-100 — C#?H20°27 + 4C0? + 5HO oder b. 0564340304 
2 0 — 0#°H®0®" + C?H?O* + HO. — 2. von Rubidehydran: C56H3103° — 
CHHP?O® + 2HO. -— 3. vonRubihydran: C56H3403° + 5 HO — (56439035, 
— 4,1049 Gramm Rubian mit Barythydrat und Sauerstoff in Berührung ver- 
schluckten 147 Cubice. Sauerstof! in 143 Tagen (— 5,16 Proc. OÖ) und bilde- 
ten Rubiansäure, Rubidehydran, wenig Alizarin, Zucker und Essigsäure. Die 
Gleichung 1 a. erfordert 13,1, die 1 b. 2,62 Proc. Sauerstoffaufnahme. 


9. Wird beim Kochen mit überschüssigem wässrigem Aetzkalı 
oder Natron mi‘ blutrother, dann in Purpurrotih übergehender 
Farbe gelöst, bei fortgeselztem Sieden völlig zersetzt in die fol- 
genden, durch Säuren fällbaren Producte: Alizarin. Rubiretin 
Verantin und Rubiadin, und in gelöst bleibenden Zucker. Diesel. 
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bei Froducte entstehen langsamer beim Kochen mit Aetzbaryt, — Bildung 
von Alizarin, Rubiretin und Verantin VII, 982) von Rubiadin: (5643409 + 
% HO = 2C0HR02 + CPH2OS, 

10. Rubian reducirt in alkalischer Lösung die Goldsalze. 

11. Fügt man Zrythro.ym zu wässrigem Rubian, so vertheilt 
es sich in der Flüssigkeit, ohne sich zu lösen, macht dieselbe trübe 
und schleimig, dann nach einigem Stehen am mässig warmen Orle 
zur braunen, geronnenem Blut ähnlichen Gallerte, in der sich g!be 


te) 

Streifen und Flocken, aus langen haarförmigen Krystallen gebildet, 
befinden, bis endlich (nöthigenfalls nach Zusatz von noch mehr Erythrozym ) 
die Flüssigkeit geschmack- und farblos geworden ist und eine 
gallertartige Masse abgeschieden hat, welche aus Alizaria, Veran- 
tin, Rubiretin, Rıbialin, Rubiagin und Rubiadipin besteht. — 
In der Lösung bleibt Zucker und Pectinsäure. Während der Gährung bleibt 
die Flüss'zkeit neutral und verschluckt weder, noch entwickelt sie Gase, wie 
auch der Zutritt der Luft unnöthig ist. — Bildung von Alizariu, Verantin, Ru- 
biretin (VII, 982); von Rubiafin: C56H303° + 3HO = C#P?H'309 + 2C"HRO%:; 
von Rubiagin: C56H3403° + 4 HO — 0824401 + 90PH2O!. 


Kocht man kubianlösung mit Erythrozym, so tritt keine Zersetzung ein. 
Getrocknetes nnd im Wasserbade erhitztes Erythrozym zersetzt Rubian erst nach 
zwei Monaten vollständig in Zucker, Rubiafin, Rubiretin und Verantin, ohne 
Alizarin zu bilden. Bei Mittelwärme getrocknet und gepulvert zersetzt es Ru- 
bian in einigen Tagen, bildet Zucker, Rubiafin, Rubiagin und Alizarin, wenig 
Rubiretin und Verantin. — Die Einwirkung des Eryihrozyms auf Rubian wird 
etwas verändert a. Durch sehr wenig Schwefelsäure. Es tritt langsam theilweise 
Zersetzung ein, Bildung von viel Kubiretin und Verantin, Spuren Alizarin und 
Rubiagin, b. Duren kohlensaures Natron. Es löst sich zur rothen Flüssigkeit. 
Bei der bald erfolgenden Zersetzung entsieht mehr Alizarin und Rubiäfin, kein 
Rubiagin, mässig viel Rubiretin und Verantin. c. Durch Aetznatron. Nicht zu 
wenig Aetznatron verzögert die Einwirkung, aus der hauptsächlich Rubiretin 
und Verantin hervorgehen. d, Durch Bleizucker. Das Erytlırozym wird in 
braunen Flocken gefällt, aber allmählich tritt Zersctzung ein, Bildung von Ru- 
biafin mit Spuren Alizarin, sehr viel Rubiretin und Verantin. e. Durch Queck- 
silberchlorid oder ursenige Säure. Auch nach mehreren Tagen ist noch Rubian 
unzersetzt, aber hauptsächlich Verantin und Rubiretin gebildet. f. Durch Wein- 
geist oder Terpenthinöl, Sie verzögern die Zersetzung, vermehren die Menge des 
Rubiretins und Verantins. — Also wird bei verzögerter Einwirkung des Ery- 
throzyms weniger Alizarin und mehr Rubiretin und Verantin gebildet. Kohlen- 
saures Alkzli vermehrt den Betrag an Alizarin. Als gleiche Mengen von Ru- 
bian mit kohlensaurem Natrcn und mit verdünnter Schwefelsäure versetzt durch 
Erythrozym zersetzt wurden, blieb im ersteren Falle mehr Rukian unverän- 
dert und doch wurden 17,7 Proc, vom angewandten Rubian, im zweiten Falle 
nur 9,5 Proc. an Alizarin erhalten. 

Rubianlösune wird nicat verändert durch Hefe, Leim, faulendes Ei- 
weiss. Sie wird durch Emulsin zersetzt, wobei ein Mal viel Alizarin, Ru- 
biretin und Verantin erhalten wurden. Sie wird durch die eiweisshaltige Sub- 
stanz von Helianthus tuberosus unter Bildung von Rubiretin und Verantin theil- 
weis zersetzt, 

Verbindungen. — Rubian löst sich sehr leicht in Wasser. 
Die Lösung wird nicht gefällt durch Säuren, nicht verändert beim Kochen mit 
Phosphorsäure, Oxalsäure, Essigsäure, Weinsäure, nicht gefällt durch: essigsaure 
Thonerde, Aleun, essigsaures Zinkoxyd, Bleizucker, einfach- und basisch-essig- 
saures Kupferoxyd, Zweifach-Chlorzinn, salpelersaures Quecksilberoxydul, Queck- 
silberchlorid, Silbersalpeter, G@oldchlorid, aber durch einige dieser Salze dunkler 
gefärbt. Unreines Rubian wird durch Säuren und Salze in braunen Harz- 
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tropfen und Flocken gefällt, die, durch Salze erzeugt, 


sich in reinem Wns- 


ser lösen, — Wässriges Rubian wird durch Ammoniak blutrotb, beim Kochen 


unveränderlich, nicht durch Säuren fällbar , dure 
dem Neutralisiren mit Säuren wieder gelb. Es wird gefällt: / 
es wird durch Magnesia dun- 

Es wird durch Thonerde- 
er grösstentheils gefällt. — 


stiges Rubian mit Blei- 


Kalkwasser dunkelroth, in reinem Wasser löslich; 


kelroth gefärbt und löst einen Theil der Mag .ıesia. 
hydrat, Kupferoxyd - und Eisenoxydhydrat völlig od« 
Rubian-Bleioxyd. — Man fällt weingei 


h Aetznatron blutroth, nach 


durch Baryt- und 


zucker und wenig Ammoniak, so dass noch Rubian in Lösung 
bleibt und wäscht den hellrothen (auch durch basisch-essigsaures Blei- 


oxyd fällbarer) Niederschlag mit Weingeist. 


Nach Schunk berechnet. 


56 © 336 26,25 
34H 34 2,65 

30 0 240 18,76 

6 PbO 670 52,34 

C56H 34030,6Pl,O 1280 100,00 


SCHUNCK, 
Mittel, bei 100°. 
2,74 
18,61 
52,03 
100,00 


Scuunck nimmt nicht darauf Rücksicht, dass der Kalkgehalt des Rubians 
mit in diese Verbindung übergehen kann (Ann, Pharm. 81, 344). 

Rubian löst sich in Weingeist etwas weniger als in Wasser. 
Es löst sich nicht in Aether, und wird aus der weingeistigen Lö- 
sung durch Aether gefällt. 

Aus wässriger Lösung wird Rubian durch poröse und fein- 
vertheilte Körper niedergeschlagen. So wirken namentlich Einfach-Schwe- 
felsinn, weniger stark Schwefelblei, Schwefelkupfer, insbesondere wenn diese in 
der Rubianlösung selbst gebildet werden, Russ, und vor allen Thierkohle. Durch 
Auskochen mit Weingeirt lässt sich diesen Substanzen das Rubian entziehen, der 
Thierkohle jedoch nur dann vollständig, wenn man wenig Kohle auf viel Ru- 


bian anwandte. — Rubian färbt mit Alaunbeize vorbereitete Zeuge hellorange, 
mit Eisenbeize hellbraun, andere gebeizte Zeuge wenig. 


Rubiansäure. 
G 52H 29() 27 


Ev. Schunok (1856). N. Phil. Mag. J. 12, 200 und 270; J. pr. Chem. 70, 154. 

— Vorläufige Anzeige. Chem. Gaz. 1855, 357; J. pr. Chem. (67, 154. 

Rubianinsäure. 

Bildung. (Vergl. VI, 982.) Rubian zerfällt in Berührung mit Luft 
und wässrigen Ammoniak, Aetznatron, Baryt, Kalk oder zweifach- 
kohlensaurem Baryt unter Aufnahme von Sauerstoff in rubiansaures 
Salz, Rubidehydran und Rubihydran. Aehnlich 
Bleioxy d. 

Darstellung. 1. Aus Rubian. Man leitet in die mit überschüssigem 
Barytwasser versetzte Lösung von Rubian Kohlensäuregas bis zur 
Umwandlung des Baryts in zweifach-kohlensaures Salz und lässt 
das Filtrat an der Luft stehen. Nach einiger Zeit bedeckt sich die 
Flüssigkeit mit dünnen, scharlachrothen, unter dem Mikroskop kry- 
stallisch erscheinenden Häuten (Verbindungen von Baryt mit Rubiansäure 
und Rubidehydran), von denen bei längerem Stehen, dann beim Ein- 


aber schwächer wikt 
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dampfen der Flüssigkeit noch mehr, zuletzt in Gestalt rother Flocken 
gewonnen wird, während in dem braungelben Filtrat Rubihydran 
(zuweilen auch Zucker, durch secundäre Zersetzung entstanden) 
gelöst bleibl. Man zerlegt die gesammelten Iläute und Flocken 
mit verdünnter Schwefelsäure, fällt die überschüssige Schwefelsäure 
mit kohlensaurem Bleioxyd, kocht den Niederschlag wiederholt mit 
Wasser aus, bis er nur noch schwach röthlich gefärbt ist (er 
enthält nun noch etwas Rubiadin, durch secundäre Zersetzung entstanden), 
filtrirt und verd’instet die Lösung, wo mit gelben Nadeln unier- 
mengte gelbbraune Masse bleibt, aus welcher kaltes Wasser Rubi- 
dehydran auszieht und Rubiansäure als gelnes Pulver lässt. Dieses 
wird mit kaltem Wasser gewaschen und aus kochendem, nöthigen- 
falls mit Hülfe von Thierkohle umkrystallisirt. 

2. Aus Krapp, ohme vorgängige Darstellung von Rubian. — Man fällt 
mit heissem Wasser bereiteten Krappauszug mit Bleizucker, dann das 
Filtrat mit Bleiessig, zerlegt letzteren, Rubian und Chlorogenin hal- 
tenden Niederschlag mit verdünnter kalter Schwefelsäure, digerirt 
mit kohlensaurem Bleioxyd und filtrirt. Das Filtrat nach 1 mit Ba- 
rytwasser, dann mit Kohlensäure behandelt, seizt nach einigem Stehen 
an der Luft und Eindampfen rubiansauren Baryt und Rubidehydran- 
Baryt ab, nach 1 zu reinigen, während Rubihydran und Chlorogenin 
in Lösung bleiben. 

Eigenschaften. Citronengrlbe, seidenglänzede Nadeln, im  unrei- 
nen Zust"ude Körner und krystallische Masse, Schmeckt schwach bilter. 
Röthet Lackmus. 


Berechnung n.uu SCHUNcK. ScHUNCK. » 
52C 312 56,01 95,02 bis 56,58 
29H 29 5,20 9,36 ” 5,61 
u e  e  he 
6524927 557 100,00 100,00 100,00 


ScHunck untersuchte mit Ammoniak, Aetznatron, Kalk und koh!ensaurem 
Baryt dargestellte Rubiansäure. — Ist vielleicht identisch mit RoontLever's Rubery- 
thrinsäure , vergl. unten. 

Zersetzungen. 1. Schwilzt beim Erhitzen im Röhrchen oder zwi- 
schen 2 Uhrgläsern zur braunrothen Flüssigkeit, die krystallisch er- 
starrt, bei stärkerer Hitze Dämpfe ausstösst, die sich zu orangefarbe- 
nen Nadeln von Alizarin verdichten, und lässt Kohle. — 2, Schmilzt 
auf Platinblech erhitzt und verdrennt unvollständig mit russender 
Flamme. — 3. Wird durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure 
oder Salzsäure in Alizarin und Zucker zerlegt, welches erstere sich 
in dunkelgelben Flocken ausscheidet. 100 Th. Rubiansäure liefern 42,47 
Alizarin, also C5°?H?9027T + 5HO —= 20"H50* + C#H*O°*, Scuunck (Rech- 
nung — 43,44 Proc). Kaltes Vitriolöl löst Rubiansäure mit aunkelrother, ko- 
chendes mit dunkelrothbrauner Farbe unter Entwicklung von etwas schwefliger 


Säure. — 4. Wässrige Rubiansäure wird durch Chlor entfärbt, dann 
milchig getrübt und scheidet bräunlich - gelbe Krystalle aus. —— 
Sie wird durch Chlorkalklösung blutroth, dann farblos. — d. Bildet mit kal- 
ter Salpetersäure gelbe, beim Kochen unter Entwicklung von Salpe- 
tergas farblos werdende Lösung, die beim Verdunsten Oxalsäure und 
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braunen S$yrup lässt. — 6. Wird durch Kochen mit überschüssigen 
ätzenden Alkalien zuerst purpurfarben, dann violett undurchsichtig 
und gibt nun mit Säuren flockigen Niederschlag von Alizarin, dem bei 
nicht hinreichend lange fortgesetztem Kochen noch unzersetzte Rubiansäure bei- 
gemengt ist, während Zucker in Lösung bleibt. 100 Th. Rubiansäure lie- 
fern 45,17 Th. Alizarin (Rechnung 43,44 Th., nach der unter 3. angegebenen 
Gleichung.) — 7. Löst sich in wässrigem salzsauren Eisenoxyd beim 
Kochen mit grünlich-brauner Farbe, erzeugt etwas Eisenchlorür und 
liefert beim Verdunsten der Lösung etwas schwarzes Pulver, wohl 


Alizarin-Eisenoxyd. — 8. Wird beim Kochen mit wässrigem salz- 
sauren Dreifach-Chlorgold und einigen Tropfen Ammoniak unter 
Ausscheidung von Gold zerlegt. — 9. Selzt man Erythrozym zu in 


Wasser vertaeilter Rubiansäure, so wird sie allmählich in Alizarin 
und Zucker zerlegt. 

Verbindungen. Löst sich leichter in kochendem Wasser als in 
kaltem, daraus krystallisirend. Löst sich unzersetzt in heisser wässri- 
ser Phosphorsäure, Essigsäure, Ozxalsäure und Weinsäure. 

Bildei mit den Salzbasen die rubiansauren Salze. 


Rubiansaures Ammoniak. — Rubiansäure bildet mit Ammoniak 
schwieriger als mit den wässrigen fixen Alkalien rothe Lösung, die 
beim Kochen unverändert bleibt, beim Abdampfen das Ammoniaksalz 
als rolhes Gumm, lässt, welchem etwas freie Rubiansäure beigemengt 
ist. — Wird in Nadeln, dem Kalisalz ähnlich, erhalten durch Zusatz 
von kohlensaurem Ammoniak zu kochender wässriger Rubian- 
säure und Erkälten der Lösung. — Verliert beim Trocknen kein Am- 
moniak. Wird durch heisses Wasser wie das Kalisalz zerlegt. 

Rubvansaures Kali. — Goncentrirte wässrige Rubiansäure wird 
durch Kalilauge lebhaft kirschroth und bleibt klar; durch kohlensaures 
Kali werden aus ihr dunkle Nadeln des Kalisalzes gefällt, die nach 
dem Waschen und Trocknen seideglänzend und flohfarben erscheinen 
und im Wasserbade oder Vacuum vorübergehend hellroth werden. 
Wird durch kaltes, leichter durch kochendes Wasser unter Ausschei- 
dung von freier Rubiansäure zersetzt. 


Berechnung nach ScHunck. SCHUNCK. 
} Bei 100°, Mittel, 
52 C 362 52,42 52,02 
2° H 28 4,70 4,84 
26 0 208 34,97 35,56 
re, ul 7,91 7,58 
CHKHSOM 6453 100,00 100,00 
Kubiansaures Natron. — Heisse wässrige Rubiansäure mit 


ätzendem oder kohlensaurem Natron versetzt, scheidet beim Erkal- 
ten hellrothe Körner des Natronsalzes aus, die in kaltem Wasser 
schwer, in heissem mit rother Farbe löslich sind und sich beim Er- 
kalten als dicke Gallerte ausscheiden, in der sich allmählich Kry- 
stalle von Rubiansäure bilden. 


lvubiansaurer Baryt. — a. Einfach. — 1. Barytwasser fällt 


Rubiansäure. 987 


wässrige Rubiansäure karmoisinroth uud enlfärbt sie. Der Nieder- 
‘schlag löst sich beim Einleiten von Kohlensäure mit gelber Farbe, 
und scheidet sich beim Stehen der Lösung an der Luft in mikros- 
kopisch-krystallischen Häuten aus. — 2. Man fällt rubiansaures Kalı 
mit salzsaurem Baryt, wäscht den rothen Niederschlag und trock- 
net ihn im Vacuum. 


Nach 2. SCHUNCK, 

Miitel, 

52 C 362 49,24 48,63 

29 H 29 4,57 4,75 

270 216 34,11 34.93 
BR N al Le AT NE 

C5?BaH?8027 + Ag. 683,5 100,00 100,00 
b. Anderthalb?2 — Der rothe Niederschlag, welchen ammoniakalische Ru- 


biansäure in salzsaurem Baryt erzeugt, verliert beim Waschen Baryt und hält 
3 At. Säure auf 2 At. Baryt. 


Rubiansaurer Kalk. — Kalkwasser fällt aus wässriger Rubian- 
säure hellrothen, in Kohlensäure löslichen Niederschlag, der nicht 
beim Verdunsten der Kohlensäure, sondern erst beim Abdampfen 
der Lösung zur Trockne wieder erscheint. 

Rubiansaures bleiox@yd. — Weingeistige, nicht aber wässrige Rubian- 
säure fällt aus Bleizuckerlösung rothe, in’reinem Wasser lösliche Flocken. — 
Weingeistige Rubiansäure mit Ammoniak und ungenügenden Men- 
gen Bleizuckerlösung versetzt, gibt rothe Flocken, nach dem Wa- 
schen mit Weingeist, Trocknen im Vacuum, dann im Wasserbade 
— 7PbO, 2C5°H?’0?. — Aus Bleiessig fällt weingeistige Rubian- 
säure einen Niederschlag — 9PbO, C5?H?®O?*, nach dem Auflösen 
in weingeistiger Essigsäure und Fällen mit Ammoniak 6 At. Blei- 
oxyd auf 1 At. Rubiansäure haltend. 

Wässrige Rubiansäure wird durch Thonerdehydrat, nicht aber durch essig- 
saure Thonerde, durch Eisenoxydhydrat, nicht durch salzsaures Eisenoxyd ge- 


fällt. — Essigsaures Kupferoxyd erzeugt in wässriger und weingeistiger Rubian- 
säure bräunlich-rothe Fällung, löslich in siedender Essigsäure. 


Rubiansaures Süberoxyd. — Salpetersaures Silberoxyd verändert 
kochende wässrige Rubiansäure nicht, aber fällt auf Zusatz von 
Ammoniak rothbraune Flocken, unter dem Mikroskop krystallisch 
erscheinend, die mit Ammoniak rothe, auch beim Kochen unverän- 
derliche Lösung bilden. Hält nach dem Waschen mit wenig Was- 
ser, dann mit Weingeist und dem Trocknen im Vacuum 17,58 Proc. 
AgO (C52H280%,AgO — 17,47 Proc). 

Rubiansäure löst sich in Weingeist, nicht aber in Aether. 
Sie färbt die gebeizten Zeuge nicht. 
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Ruberythrinsäure. 
G72H4°O 4° oder 656H 31031? 
RocaLeper. An den beim Alizarın (VII, 125) angegebenen Orten. 


Vorkommen. In der Krappwurzel. — Scaunck fand keine Ruberythrin- 
säure im Krapp, auch müssen nach ihm bei Darstellung der Ruberythrinsäure 
Zersetzungsproducte des Rubians erhalten werden. 


Darstellung. Man fällt wässrigen Krappwurzelabsud durch Blei- 
zucker, filtrirt den Niederschlag ab (der nach VI, 679 zur Darstellung von 
Purpurin und Alizarin dient) und fällt das Filtrat mit nicht überschüs- 
sigem Bleiessig, wo dunkel-fleischfarbener, fast ziegelrother Nie- 
derschlag entsteht, der Ruberythrinsäure, Rubichlorsäure, wenig 
Citronsäure und Plosphorsäure hält. Man vertheilt denselben in 
Wasser, zersetzt ihn mit Hydrothion, filtrirt die hauptsächlich Rubi- 
chlorsäure haltende Lösung vom Schwefelblei ab, bei welchem die 
Ruberythrinsäure bleibt und welchem man sie, nach kurzem Aus- 
waschen des Niederschlages, durch Auskochen mit Weingeist ent- 
zieht. Die weingeistige Lösung auf '/; verdunstet, mit Wasser und 
wenig Barytwasser versetzt, scheidet wenig weissen Niederschlag 
ab, worauf Zusatz von mehr Barytwasser aus dem Filtrat rubery- 
thrinsauren Baryt in dunkel-kirschrothen Flocken fällt. Diese wer- 
den gesammelt, in verdünnter Essigsäure gelöst, mit Ammoniak fast 
ganz neutralisirt und mit Bleiessig gefällt, wo zinnoberrothes Blei- 
salz niederfälll, das man mit verdünntem Weingeist wäscht und 
unter Weingeist mit Hydrothion zerlegt. Die Flüssigkeit mit dem 
Schwefelblei zum Sieden erhitzt, heiss filtrirt und verdunstet, sche’- 
det hellgelbe Krystalle von Ruberythrinsäure ab, durch Auspressen 
und Umkrystallisiren aus wenig kochendem Wasser zu reinigen. 


25 Pfd. Krapp liefern 1 Gramm Säure, levantinischer mehr als in Europa ge- 
bauter, 


Eigenschaften, Seidenglänzende gelbe Säulen. Verliert nach dem 
Trocknen im Vacuum bei 100° nicht an Gewicht. Schmeckt schwach. 


Berechnung nach RockLEvrRr. ROCHLEDER. 
Früher. Später. 
72 C 432 94,94 56 © 396 54,64 54,48 
40 H 40 9,05 31H 31 9,04 5,16 
40 0 320 40,441 31.0 248 40,32 40,36 
CRH20% 792 100,00 C56H3:03: 615 100,00 100,00 


RocuLeper schwankt zwischen beiden Formeln. Er hält KunLmann’s, 
Hıacın's und Schuxce’s Xanthin (Chlorogenin), und Ruxcr’s Krappgelb für 
unreine Ruberythrinsäure. Wahrscheinlicher ist ihre Identität mit Scuunck’s 
(später dargestellter) Rubiansäure, von der sie sich aber durch ihre Zusam- 
mensetzung und ihre Löslichkeit in Aether unterscheidet, 

Zersetzungen. I. Trübt sich beim Erhitzen ihrer wässrigen Lö- 
sung mit Salzsäure und bildet beim Kochen gelbe Gallerte, die 
sich zu Alizarinflocken zusammenballt, während Zucker in Lösung 
bleibt. 072Y4004 — C12FJ10010 2917606 
Ei ” H#00% — C'2H1001° + 3C02°H60° + 12HO, oder C56HM1031 — 
20?°H60° + 11/sC’2H12012 + 3HO. Rocnzever. — 2. Wird die blut- 


nen s 
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rothe Lösung der Ruberythrinsäure in wässrigen Alkalien gekocht, 
so nimmt sie die Farbe von alkalischen Alizarinlösungen an und 
lässt auf Zusatz von Säure Alizarin fallen. — 3. Wird durch Emul- 
sin nicht verändert. 


Verbindungen. Löst sich schwierig in kaltem, leicht in heissem 
Wasser. 

Löst sich in wässrigen Alkalien mit dunkelblutrother Farbe. 
Die wässrige Säure fällt Barytwasser dunkel-kirschroth, flockig, 
Alaunlösung nach dem Zufügen von Ammoniak zinnoberroth. 


Ruberythrinsaures Bleioxyd. — Man fällt wässrige, mil wenig 
Weingeist versetzte Ruberyihrinsäure mit Bleiessig, erhitzt und 
wäscht den Niederschlag mit weingeisthaltigem Wasser. Zinnober- 
rothes Pulver. 


Berechnung nach RocHLEDER. ROCHLEDFR. 
Früher. Später. Im Vacuum. . 
720 432 22,97 14 6 84 22,70 22,74 
3cH 37 1,86 7H % 1,89 2,00 
37 0 296 15,75 79 56 145,13 15,82 
10 .PbO 1120 59,32 2 PbO 224 60,2 59,44 


G7H37027 40PbO 1885 100,00 CW4H7072PbO 871 100,00 100,00 
C14H7072PbO —= "/4C5H?80®,\?PbO. RocHLEDer. 


Ruberythrinsäure löst sich in kochendem wässrigen Eisen- 
chlorid mit dunkelbraunrother Farbe und wird durch Salzsäure 
gefällt. 

Löst sich in Weingeist und Aether mit goldgelber Farbe. 


Anhang zu Rubiar, Rubian- nnd HRuberythrinsäure. 


1. Rubihydran. 
C56H3?O 35? 
En». Scnunck. J. pr. Chem, 70, 166. 


Bleibt bei Zersetzung von Rubian mit 2fach-kohlensaurem Baryt, behufs 
Darstellung vo. Ruwiansäure nnd Rubidehydran nach Abscheidung der Baryt- 
verbindungen dieser Körper in Lösung und wird folgendermassen rein erhalten. 


4. Man versetzt das nach (VII, 984) 1 erhaltene braungelbe Filtrat zur 
Entfernung etwa unzersötzten Rubians nochmals mit Barytwasser, leitet wie- 
der Kohlensäure ein und entfernt die sich beim Verdampfen ausscheidenden 
rothen Flocken. Das Filtrat mit Bleiessig versetzt gibt rothen Niederschlag, 
der ausgewaschen, mit kalter verdünnter Schwefelsäure zerlegt, und zur E.utfer- 
nung der überschüssigen Schwefelsäure mit kohlensaurem Bleioxyd versetzt 
wird. Man entfernt die entstandenen Niederschläge, leitet Hydrothion in das 
Filtrat, filtrirt vom Schwefelblei ab und verdunstet. 


2. Man fällt die nach (VII, 985) 2 erhaltene Lösurg von Rubihydran und 
‚Chlorogenin nochmals mit Bleiessig, wäscht den Niederschlag mit Wasser, löst 
ihn in Essigsäure und fällt wieder mit Asamoniak. Der so erhaltene Bleinie- 
derschlag ist frei von Chlorogenin und wird zur Darstellung des Rubihydrans‘ 
wie der nach 1 erhaltene durch Schwefelsäure zerlegt. Hält das Rubihydran 
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noch Chlorogenin beigemengt, so wird seine Lösung beim Kochen mit Salz- 
säure oder Schwefelsäure grün, 

Eigenschaften. Braungelbes, durchsichtiges Gummi von bitterem Geschmack. 
Verliert erst nach langem Erhitzen im Wasserbade alles Wasser, ist dann 
brüchig und leicht zu pulvern, wird an der Luft rasch feucht und weich. 


SCHUNCK. 

566 336 mar2ı 51,50 
3IH: 39 „ad 6,00 
35 O 280 42,76 42,50 
65°H 3905 655 100,00 100,00 


Rubihydran — Rubian + 5 At. Ag. | 


Bei anderen Versuchen erhielt Scnunck den Formeln 05°H39035 + 3 Agq. 
und + 6 Ag. entsprechende Zahlen. 


Dersetzungen. — 4. Gibt beim Erhitzen im Glasrohr weniger krystallisches 
Sublimat als Rubian. — 2. Trübt sich beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure oder Salzsäure, setzt gelbe Flocken und braune Harztropfen ab, so dass 
nach längerem Kochen die Lösung endlich farblos wird, unter vollständiger Zer- 
setzung in Rubiretin, Verantin, Rubiadin, wenig Alizarin und in Zucker. — 
3. Bildet beim Kochen mit wässrigem Aetzkali oder Natron anfangs rothe, dann 
unter Ausscheidung wenig purpurfarbener Flocken gelblichbraun werdende Lö- 
sung, Jie mit Säuren unter Entfärbung gelben flockigen Niederschlag gibt, der 
dieselben Substanzen enthält, wie der beim Kochen von Rubihydran mit Salz- 
säure entstehende. Dabei entsteht keine Rubiansäure, wie bei gleicher Behand- 
lung von Rubian, — 4. Liefert mit Chlor dicselben Producte wie Rubian. 


Verbindungen. Löst sich leicht in Wasser. Wird durch kochende Phos- 


phorsäure, Oxalsäure, Essigsäure und Weinsäure nicht verändert. Wird durch 
Metallsalze, mit Ausnahme des basisch-essigsauren Bleioxyds, nicht gefällt. 


Rubihydran-Bleioxyd. — Bleiessig erzeugt in wässrigem Rubihydran bräun- 
lickrothen Niederschlag, minder feurig als der in Rubian und Rubidehydran- 
lösungen entstehe.ide; die überstehende Flüssigkeit ist hellgelb und durch Am- 
moniak in blassrothen Flocken fällbar. — Fällt man weingeistiges Rubihy- 
dran mit Ammoniak und ungenügender Menge Bleizucker, so hält der mit Wein- 
geist gewaschene Niederschlag nach dem Trocknen im Vacuum, dann im Was- 
serbade 20,98 Proc. C, 2,48 H und 59,18 PbO, also C und H in dem Verhält- - 
niss wie Rubihydran =: C57H390°5, aber Bleioxyd nicht in einfachem Atom- 
verhältniss. 

Rubihydran löst sich nicht sehr leicht in Weingeist. 


2. Rubidehydran. 
656H°?:0 28, 
Ep. Scuuncor. . pr. Chem. 70, 162. 


Man reinigt nach (VII, 985) durch Zersetzung von Rubian mit 2 fach- 
kohlensaurem Baryt (Ammoniak, Kalk- oder Barytwasser) erhaltene Rubidehy- 
dranlösung durch Abdampfen, Wiederauflösen in kaltem Wasser und Fällen der 
wieder zum Syrup verdunsteten Lösung mit Weingeist, wo sich röthlich-gelbe 
klebrige Masse und schwefelsaure Salze ausscheiden, Die von diesen abfiltrirte 
Lösung lässt beim Verdensten Rubidehydran, weiches aber noch schwefelsaure 


Salze von Kalk, Magnesia und Natron enthält, von denen es ScHunck wegen 
Furcht vor Zersetzung nicht reinigt, 


Eigenschaften. Röthlich-gelbes, durchsichtiges Gummi. Nicht zerfliesslich, 
Schmeckt stark bitter 
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Berechnung nach Scnunck. SCHUNCK, 
Mittel. 
56 © 336 56,75 56,50 
32H 32 5,40 5,65 
28 0 224 37,85 31,80 
C5°H 3208 592 100,00 100,00 


Rubidehydran —= Rubian + 2 At. Ag. 


Nach Abzug von Asche. Mit 2fach-kohlensaurem Baryt, mit Ammoniak, 
Kalk und Aetzbaryt bereitetes Rubidehydran gab gleiche Resultate. 


Zersetzungen. Wird durch Kochen mit verdünnter Salzsäure oder Schwe- 
felsäure in ein Gemenge von Zucker, Alizarin, Rubiadin, etwas Verantin und 


Rubiretin zerlegt, ohne dass Rubianin entsteht. — Bildet beim Kochen mit Al- 
kalien purpurrothe Lösung, aus der Säuren gelbe Flocken ausscheiden. Dabei 
entsteht (auch bei Anwendung von Aetzbaryt) keine Rubiansäure. — Liefert 


mit wässrigem Chlor dieselben Producte wie Rubian. 


Verbindungen. Löst sich in Wasser mit gelber Farbe. Die Lösung wird 
durch Metallsalze, mit Ausnahme des basisch-essigsauren Bleioxyds, nicht gefällt. 


Rubideiydran-Bleioxyd. — Weingeistiges Rubidehydran fällt weingeistigen 
Bleizucker roth. — Man vermischt sehr concentrirtes wässıiges Rubidehydran 
mit weingeistigem Bleizucker, filtrirt den rothen Nic lerschlag ab, fällt das Fil- 
trat mit wenig Ammoniak und wäscht den Niederschlag mit Weingeist. 


Hält nach dem Trocknen im Wasserbade 29,2 Proc. C, 2,85 H, 47,73 PbO 
und 1,47 MgO, welche letztere Scuuxck als Bleioxyd vertretend ansicht, daher 
er die Formel 5PbO,C°°H?0°8 aufstellt. 


Chlorrubian. 
a 
Ep, Scaunck (1855). N. Phil. Mag. J. 12, 200 u. 270; J. pr. Chem, 70, 169, 

Vorläuf. Anzeige : Chem. Gaz. 1855, 357; J. pr. Chem. 67, 154; Pharm. 

Cenir. 1855, 785, 

Bildung. Beim Einwirken von Chlor auf wässriges Rubian, vergl. VII, 982. 

Darstelhna. Man fällt wässrigen Krappauszug mit Bleizucker, 
das Filtrat mit Ammoniak, zerlegt den hierbei entstehenden rothen 
Niederschlag durch Schwefelsäure und leitet in das Filtrat Chlor- 
gas. Man trennt die bei der ersten Einwirkung des Chlors nieder- 
fallenden schmütziggelben Flocken eines leichtschmelzbaren Harzes 
durch Filtriren, sammelt die bei weiterem Einleiten von Chlor nie- 
derfallenden reingelben Flocken von Chlorrubian und krystallisirt 
sie aus heissem Weingeist um. 

Eigenschaften. Aus verdünnter weingeistiger Lösung krystallisirt: 
hell pomeranzenfarbene Nadeln von bitterem Geschmack ; aus con- 
centrirter weingeistiger oder heisser wässriger niedergefallen: kör- 
nig-amorphe Kugeln. Neutral. 


SCHUNCK. 

Berechnung nach ScHhunck, Mittel. 

| Bei 100°. 
44C 264 50,92 51,18 
Ü 35,5 6,82 6,38 
27H 27 5,20 4,93 
240 192 37,06 37,51 


CHCIH7O% 518,5 100,00 100,00 
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Zersetzungen. — 1. Schmilzt beim Erhitzen ım Röhrchen zur 
braunen Flüssigkeit, gibt weisses krystallisches Suhlimat und lässt 
Kohle. — 2. Schmilzt und verbrennt auf Platinblech mit rauchen- 
der grünlicher Flamme, viel Kohle lassend. — 3. Wird durch wäss- 
riges Chlor allmählich in farbloses Perchlorrubian verwandelt. — 4, 
Bildet mit kochender verdünnter Schwefelsäure oder Dalzsäure an- 
fangs gelbe Lösung, die bei fortgesetziem Kochen „milchig wird 
und gelbe Flocken von Chlorrubiadin ausscheidet , während Zucker 
in Lösung bleibt. C*OIHO* = 0*CIH?0% + C1’H°0® + 3HO. — 5. 
Bildet mil wässrigem Aetznatron blutrothe Lösung, die nach eini- 
gem Erhitzen dunkel-rothbraune Flocken von Oxyrubian (vergl. dieses) 
ausscheidet, während Zucker, dessen Zersetzungsproducte und Ve- 
rantin, Rubiretin und Rubiadin gelöst bleiben. Die nach dem Abfiltriren 
des Oxyrubians bleibende roihe Flüssigkeit gibt mit verdünnter Schwefelsäure einen 
gelblich-braunen Niederschlag und ein Filtrat, welches (nach dem Sättigen mit 
kohlensaurem Bleioxy.! und Abfiltriren des schwefelsauren Bleioxyds) beim Ver- 
dunsten sehwefelsaures Natron, Kochsalz und braunen Zuckersyrup lässt, — 
Der durch verdünnte Schwefelsäure erzeugte gelblich-braune Niederschlag wird 
durch Weingeist bis auf einen Theil (a) gelöst, die Lösung gibt mit Bleizucker 
eine braune Fällung (b), die hiervon abfiltrirte Flüssigkeit mit Wasser gelbe 
Flocken (ec). — a ist dunkelbraun, getrocknet schwarz und hält 67,56 Proc.C, 
4,1 H und 28,35 O0, ist also wohl ein Zersetzungsproduct des Zuckers und 
Muuver’s Ulminsäure verwandt. — b gibt nach dem Auswaschen mit Wein- 
geist beim Kochen mit Salzsäure braune Flocken, die an kalten Weingeist Ru- 
biretin oder ähnliches abtreten, während Verantin bleibt, nach dem Lösen in 
weingeistigem Ammoniak und Fällen mit Essigsäure 64,8 Proc. C und 4,3 H 
haltend. — c gibt an Weingeist unreines Rubiadin (mit 68,86 Proc. C u. 5,4 H) 
ab und lässt wenig braane Flocken. — 6. Chlorrubian in Kalilauge gelöst 
redueirl salzsaures Dreifach-Öhlorgold in der Kälte, 

Löst sich in kochendem Wasser mit gelber Farbe. 

Bıldei mit den kohlensauren Alkalien blutrothe, klare Lösung 
(vergl. oben), mit Barytwasser beim Kochen dunkelrothe Flocken, 
mit Chlorcalcium und Ammonick hellrothen Niederschlag, in bei- 
den Fällen wird die überstehende Flüssigkeit fast farblos. Wässri- 
ges Chlorrubian fällt nicht essigsaure Thonerde, nicht slzsaures Eisenoxyd, aber 
festes Chlorrubian löst sich in kochendem Eisenchlorid mit bläulich-gelber, dann 
dunklerer Farbe und scheidet endlich schwarzes Pulver aus. Es fällt in Wein- 
geist gelöst nicht weingeistigen Bleizucker, nicht essigsaı res Kupferoxyd, aber 
wässriges Chlorrubian erzeugt mit Bleiessig hellrothen Niederschlag und rothe 
Flüssigkeit. 

Chlorubian löst sich in Weingeis!. Es färbt gebeizte Zeuge nicht. 


Anhang zu den Glucosiden des Krapps. | 
Bei Zerlegung derselben auftretende, oder im Krapp 
fertig gebildete Stoffe. 


1, Rubiacin. 


G32H 110 1°, 
Runer. J. pr. Chem. 5, 367. 
Rosiguer. Ann, Chim. Phys. 63, 311. 
Hıcaın. Phil. Mag. J. 33, 282; J. pr. Chem. 46, 1. 
Ep. Scuusck. An den beim Rubian unter 1 und 3 angerebenen Irten. 
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Krapporange. — Von Runse und Rosıgurr beobachtet, von SCHUNCK UN- 
tersucht. Es bleibt zweifelhaft, ob Hıscın’s Rubiacin derselbe Körper ist, den 
Schunck mit diesem Namen bezeichnet. 


Vorkommen. In der Krappwurzel. Vielleicht als löslicher Rubiacıin-Kalk, 

aus dem sich beim Sauerwerden des Krappauszuges Rubiacin ausscheidet. 
SCHUNCK. | \ 
Bildung. 1. Beim Einwirken von Eydrothion-Alkalien auf Rubia- 
einsäure. ScauncKk. — 2. Hıseıy’s Xanthin geht beim Stehen des wäss- 
rigen Krappauszuges zuerst in Rubiacin, dann in Alizarin über, Hısaın. 
_— 8 Beim Erwärmen der Lösung von Xanthin in Vitriolöl, bis 
diese karmoisinroth wird. Hıccın, 

Darstellung. a. Aus Krapp.. Nach Hısaın vergl. VII, 130. 


1. Findet sich zum Theil in dem durch Säuren nach VII, 980, 
(Darstellung von Rubian) im Kranpabsud hervorgebrachten Nieder- 
schlage, zum Theil in dem mit Wasser erschöpften Rückstande der 
Wurzel, kann aber erst nach vorhergegangener Umwandlung in 
Rubiacinsäure, durch Reduction dieser im reinen Zustande gewon- 
nen werden. Vergl. VI, 980 und 995. _ Scrunck. 


3. Man zieht die von Parenchym befreite Krappwurzel (le me- 
ditullium ligneux) mit kaltem Aether aus, und destillirt aus dem 
"Auszuge °/, des Aethers ab, wo sich am Boden der Retorte Rubia- 
cin als orangegelber krystallischer Bodensatz abscheidet. ROBIQUET. 


4. Man weicht nicht zerkleinerte, abgespülte Krappwurzeln 
bei 13° mit 8 Theilen Wasser 16 Stunden ein, dann den Rückstand 
nochmals mit ebensoviel Wasser. Die vereinigten Auszüge selzen 
nach 4 bis 6 Stunden kleine Krystalle von Krapporange ab, die 
man sammelt, mit kallem Wasser wäscht und aus kochendem Wein- 
geist umkrystallisirt, bis eine I’robe in Vitriolöl mit rein gelber 
Farbe löslich ist. RunGe. Scuuxcx erhielt Rubiaein, als er zerriebenen 
Xrapp mit wenig kaltem Wasser auf einem Tuche auszog , die nach 12stündi- 
gem Stehen aus dcr sauer gewordenen Flüssigkeit ausgeschiedenen Krystalle 
sammelte (bei längerem Stehen scheidet sich auch Verantin ab) und durch Be- 
handeln mit verdünnter Salpeiersäure (welche Rubiacin nicht angreift) und Um- 
krystallisiren aus Weingeist reinigte. 

b. Aus Rubiacinsäure. Man versetzt die kochende wässrige Lösung 
von rubiacinsaurem Kali mit wenig überschüssigem Aetzkali, leitet 
längere Zeit Hydrothion ein und fällt mit Chlorbarium. Der pur- 
purfarbene Niederschlag von Rubiacin-Baryt, nach dem Auswaschen 
mit kaltem Wasser mit Salzsäure zersetzt, lässt Rubiacin zurück, 
durch -Auflösen in kochendem Weingeist und Umkrystallisiren zu 
reinigen. SCHUNCK. 

c. Aus der Farbebrühe «er Krappfärbereien. Man versetzt die Flüssigkeit 
mit Selzsäure, behandelt den Niederschlag mit kochendem Weingeist, löst das 
aus der entstehenden tiefgelben Lösung sich beim Abkühlen absetzende, orange- 
farbene Pulver wieder in siedendem Weingeist, fügt Zinnoxydulhydrat hinzu und 
filtrirt heiss, wo sich beim Erkalten Rubiacin in hellgelben Nadeln ausscheidet. 

Eigenschaften. Dem Jodblei ähnliche, prächtige Tafeln und Na- 


deln von starkem, röthlich-grünem Glanze. SCHUNoK. Gelbes krystal- 
lisches Pulver, Runee. Aus feinen Nadeln bestehende, gelbe, papierartige Blätt- 
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chen. Rosıguer. Verflüchtigt sich bei vorsichligem Erhitzen vollstän- 
dig und sublimirt in gelben Schuppen. ScnuncKk. — Beim Sublimiren 
bleibt Kohle. Ruxse. Rosıqguver. Hıcsın. 


SCHUNCK. 
a; b. Mittel. 
32 C 192 67,84 67,01 67,10 
11 H 14 3,88 3,28 4,00 
100 Ss0 28,28 29,71 28,90 
C2HM0 283 100,00 100,00 100,00 


Früher nach Scnunck Ü?!H90!, aus Analyse a. berechnet. 


Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech und ver- 
brennt ohne Rückstand mit russender Flamme. Scaunck. — 2. Wird 
durch Erhitzen mit Vetriolöl dunkelbraun und durch Wasser als brau- 
nes Pulver ohne färbende Eigenschaften gefällt. Hıssın. Vergl. unten. 
— 5. Löst sich in verrdünnter kochender Salpetersäure unverän- 
dert, wird durch Kochen mit concentrirter schwierig zersetzt. — 4. 
Wird durch kochendes wässriges salzsaures oder salpetersaures 
Ersenoxyd anfangs unverändert gelöst, bei längerem Kochen in 
Rubiacinsäure verwandelt. — 5. Scheint durch Zydrothion-Alkalien 
in Rubiafin umgewandelt zu werden. Rabi. cinsäure mit Hydrothion be- 
handelt, geht nach früheren Versuchen Schuxcr’s in Rubiacin über, bei späte- 
ren wurde dem Rubiacin oder Rubiafin ähnliche Substanz erhalen, welche 
70,24 Proc. C, 4,64 H und 25,12 0 hielt, slso C32H13508,5, d, h. Rubiafin — 
'/2 At. Aq. war, daher Schunck annimmt, die Ruliacinsäure werde erst in Ru- 
biacin, dann dieses in Rubiafin verwandelt. 3 

Verbindungen. löst sich in kochendem Wasser wenig mit röth- 
lichgelber, (bernsteingelber, Hıscın) Farbe und krystallisirt beim Er- 
kalten. Scnunck ü. A. 

Löst sich wenig in verdünnten Säuren. Hıseın. 

Löst sich in Veirdolöl, auch beim Kochen ohne Zersetzung mil 
gelber Farbe, durch Wasser fällbar. Scnunox. Vergl. oben. Die 
une in kaltem Vitriolöl ist gelb, Russe, rothgelb, Rosıqurr , orangegelb, 

IGGIN. | 

Löst sich in Ammoniak mit bräunlicher Farbe. RoBiourr. 
— Löst sich in warmer ammoniakalischer Lösung von schwefel- 
saurem Ammoniak. Hıccın. 

Löst sich in Aetzalkalien mit rosenrother, Runge, RoBıqukr, 
mit schön karmoisinrother Orseillefarbe, Hıceın, mit Purpurfarbe, 
durch Säuren fällbar. Schunck. 

Bildet mit kohlensaurem Natron orangefarbene, Ruxs«, beim 
Kochen blutrothe Lösung, die beim Erkalten rothe Flocken aus- 
scheidet. Sonunox. 

 Bildet mit Kalk sehr lösliche Verbindung , Hıecın , ScHunck. 
Die Lösung des Rubiacins in Ammoniak fällt salssauren Baryt und 
Kalk schmutzig roth. Scnuxck. 

Löst sich beim Kochen mit Alaunlösung mit heller Orangefarbe, 
Rune, ohne Stich ins rothe, und wird” durch Schwefelsäure in 
 ireelben Flücken gefällt. Beim Erkalten der Alaunlösung entsteht 

8, lalls nicht gleichzeitig viel Alizarin vorhanden ist, in welchem 


Rubiafin. — Rubiacinsäure. 995 


Falle das meiste Rubiacin mit niederfällt. Hıscın. Thonerdehydrat färbt 
sich in weingeistigem Rubiacin orange und fällt es vollständig. Der 
Niederschlag löst sich in Aetzkali leicht mit Purpurfarbe. Sconunok. 

Rubiacin-Bleiowyd. — Weingeistiges Rubiacin fällt weingei- 
stigen Bleizucker dunkelroth. Scnunck. 


ScHUNCK. 
%cC 516 33.05 3305 
33H 33 1,89 1,80 
30 0 240 13,68 14,441 
S PbO 896 51,28 50:74 
3091.09 SP) 7 :174H 100,00 100,00 


Rubiacin löst sich wenig in kaltem, reichlicher in kochendem 
Weingeist, durch Wasser in gelben Flocken fällbar. Scnunek. Es 
löst sich kaum in kaltem, wenig mit goldgelber Farbe in kochen- 
dem Weingeist. Rosıgurr. Löst sich leicht in Weingerst. Hıscın. 

Löst sich leicht in Aether, Rogrguer, Hıcaın, wenig in Essig- 
säure. Rosıgusv. Färbt gebeizte Zeuge wenig, ScHunek, nicht, 
Hıscın, glänzend orangegelb. Runge. 


2. Rubialin. 
C:2H 1309, 
Schunck. J. pr. Chem. 59, 465. 

Bildung. Bei der Gährung des Rubians. Vergl. VII, 983. 

Darstellung. Vergl. VII, 130. 

Gelbe, glänzende Platten und Nadeln, bisweilen stern- oder 
fächerförmige Massen, die sich beim Erhitzen, gegen Wasser, Schwe- 
felsäure, Salpetersäure, Alkalien, Bleizucker und essigsaures Kupfer- 
oxyd wie Rubiacin verhalten, und wie dieses mit salpetersaurem 
Eisenoxyd Rubiacinsäure bilden, daher sich das Rubiafin nur durch 
seine Zusammensetzung vom Rubiacin unterscheidet. 


SCHUNCK. 
32% 192 69,31 69,30 
13H 1a 4,69 4,56 
90 72 26,00 26,14 . 
° 63291309 217 100,00 100,00 


3. Rubiacinsäure. 
G32H°O !7. 
Ev. Schunck (1848). Ann. Pharm. 66, 201; Ausz. Pharm, Cenrtr. 1848, 609 
und 625; Compt. chim. 1849, 215. — N. Phil, Mag. J, ö, 410 u. 495; 
J. pr. Chem. 59, 453; Ausz. Ann. Pharm. 87, 344. 

Bildung, beim Kochen von Rubiafin oder Rubiacin mit wässri- 
gem salzsauren oder salpetersauren Eisenoxyd. 

Darstellung. Aus Krapp. Vergl. VII, 980 und unten. — Aus der Farbe- 
brühe, in welcher mit Krapp gefärbt wurde und die noch Krapp enthält. — 
Man fügt zu dieser braunen und schlammigen Flüssigkeit, aus der die 
Holztheilchen des Krapps entfernt sind, Salzsäure, kocht die nieder- 
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fallenden braunen Flocken anhaltend mit salpetersaurem Eisenoxyd, so 
lange sich noch etwas löst, fällt das dunkelrothbraune Filtrat mit Säure 
und erhält einen gelben Niederschlag, der ein Gemenge (oder eine Ver- 
bindung, vergl. unten VII, 997) von Rubiacin und Rubiacinsäure ist. Dieses 
Gemenge, oder das nach (VII, 980) gewunnene rohe Rubiacin kocht man 
längere Zeit mit wässrigem salpetersauren Eisenoxyd, fällt mit Salz- 
säure und wäscht den Niederschlag zuerst mit Wasser, dann mit 
kochendem Weingeist aus, wo sich das unverändert gebliebene 
Rubiacin im Weingeist löst, die gebildete Rubiacinsäure zurück- 
bleibt. Durch Abdampfen der weingeistigen Lösung und wiederholtes Kochen 
des Rückstandes mit salpetersaurem Eisenoxyd wird endlich alles Rubiäcin in 
die Säure verwandelt. Die so, oder bei Darstellung des Rubians (VII, 129) 
gewonnene Rubiacinsäure wird durch Auflösen in sieden.dem wäss- 
rigen kohlensauren Kali, Filtriren und Verdunsten der Lösung in 
Kalisalz verwandelt, welches man durch Umkrystallisiren reinigt 
und durch Salzsäure zerlegt. Ist der so erhaltenen Rubiacinsäure Rubia- 


cin beigemengt, so wird bei vorsichtigem Erhitzen zwischen 2 Uhrgläsern reich- 
liches gelbes Sublimat erhalten, von dem reine Säure nur eine Spur gibt. 


Eigenschaften. Nicht krystallisches, citronengelbes Pulver. 


ScHUNCK. 
Früher. Später. 
Mittel. Mittel, 
92.6 192 56,97 57,28 57,59 
99H 9 2,67 2,47 2.87 
170 136 40,36 40,25 39,54 
0299077 3 100,00 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech und ver- 
brennt mit heller Flamme ohne kückstand. — 2. Gibt beim Erhitzen 
im Röhrchen Dämpfe und Oel, aber kein krystallisches Sublimat. 
Zwischen Uhrgläsern wird eine Spur Sublimat erhalten u. viel Kohle, vergl. oben. 
3. Löst sich in kaltem Vitrvolöl zur gelben, dursh Wasser fällbaren 
Flüssigkeit, in heissem unter Zersetzung, sosern die Lösung nicht 


mehr durch Wasser gefällt wird. — 4. Wird durch concentrirte 
Salpetersäure mit gelber Farbe gelöst, beim Erwärmen unter Sal- 
petergasentwicklung zersetzt. — 5. Wird in alkalischer Lösung 


durch Hydrothion in Rubiacin und dann in Rubiafin verwandelt. — 


6. Wird durch Kochen mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure 
nicht verändert. 


Verbindungen. Löst sich nur wenig in kochendem Wasser, das- 
selbe gelb särbend. 


Löst sich in wässrigem Zrsenchlorid und wird durch Säuren 
daraus in Flocken gefällt. 


Bildet mit den Salzbasen die rubiacinsauren Salze = C3?MH 80 !? 


nach ScHunoK. Das wässrige rubiacinsaure Kali fällt Chlorbarium gelb, 
Chlorcalcium orangefarben, krystallisch, Alaun gelb, Bleizucker roth, schwefel- 
saures Eisenoxydul grünlich-grau. Es erzeugt mit Eisenchlorid rothbraune Flüs- 
sigkeit und geringen Niederschlag von gleicher Farbe. Es fällt Kupfervitriol 
dunkelroth , salpetersaures Quecksilberoxydul gelb, Quecksilberoeyd gelb krystal- 
lisch, Zinnchlorür schmutzig gelb, Zinnchlorid hellgelb. Es fällt aus salssaurem 


Dreifach-Chlorgold gelben, beim Kochen unveränderlichen Niederschlag, der sich 
in Kalilauge mit Purpurfarbe löst. 


Rubiacinsäure. 997 
Rubiacinsaures Kali. — Darstellung VN, 996. — Seidenglänzende 
Nadeln oder Säulen von hellziegelrother Farbe. Verpufft beim Er- 
hitzen. Mit Rubiacin verunreinigtes (oder verbundenes, vergl. unten) Kalisalz 
ist körnig, weriger seidenglänzend und verpufft schwächer. Löst sich in 
Wasser mit rother, durch Kalilauge in purpur übergehender Farbe. 
Bildet init Weingeist blutrothe, durchsichtige Lösung. 


Schunck, 
Mittel. 
32 C 192 54,17. 51,37 
SH 8 2,13 2,41 
16 O 4128 34,12 33,18 
KO 47,2 12,58 13,04 
CHKBSO"” 375,2 100,00 400,00 
Rubiaeinsaures Silberoxyd. — Man fällt das Kalisalz mit Sil- 
bersalpeter. — Gelber oder schwach orangefarbener Niederschlag. 
Zinnoberroth, wenn mit Rubiacin verunreinigt oder verbunden. 
SCHURNCK. 
32 6 192 43,24 43,63 
8H Syn 1,50 2,40 
16 O 128 28,83 
AgN 410" 26,13 u. 
C#AgH80TT AA 100,00 


Rubiacinsäure löst sich in kochendem Weingeist in kluiner 


Menge mit gelber Farbe. Die beim Erkalten nichts abscheidende Lösung 
wird durch Wasser irisirend und scheidet kleine Krystalle ab. — Ertheilt ge- 
beiztem Zeug in Wasser oder Weingeist geringe Färbung. 


Mit Rubiacin? — Wird die nach VI, 995 aus Farbebrühe erhaltene Ru- 
biacinsäure nicht oder nicht hinreichend mit Weingeist ausgekocht, so bleibt 
derselben Rubiacin beigemengt, welches dann äuch in die rubiacinsauren Salze 
übergeht, daher man die so erhaltene Säure entweder als ein Gemenge oder 
als eine Verbindung beider Körper n.ch gleichen Atomen ansehen kann. — Ver- 
hält sich der Rubiacinsäure ähnlich, aber gibt beim Erhitzen zwischen 2 Uhr- 
gläsern viel gelbes Sublimat, wohl von Rubiäcin, und bildet mit Kali körniges, 
weniger seidenglänzendes, dunkler rothes Salz, welches mit wässrigem salpe- 
tersauren Silberoxyd glänzenden zinnoberrothen Niederschlag erzeugt, unverän- 
derlich am Licht und in kochendem Wasser. 


Säure, aus dem Kalisalz gefällt. | Schunk. 
64 C 384 61,93 61,19 
20H 20 3,22 3,09 
27.0 216 34,85 35,26 
EBEN 620 100,00 100,00 
Silbersalz, aus dem Kalisalz gefällt. ScHUNCK. 
64 C 354 46,04 46,08 
18 H 48 2,15 2,20 
25 0 200 =: 24,00 24,37 
2 AgO 232 27,81 27,35 
CHAg?T8O?" 854 100,00 100,00 
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4. Rubiadin. 
C 32H 230) 9 


Ev. Scnusck (1853). N. Phil. Mag. J. 5, 440 u. 495; J. pr. Chem. 59, 453. — 


N. Phil. Mag. J. 12, 200 u. 270; J. pr. Chem. 70, 154. 


Bildung. 1. Beim Zerseizen von Rubian mit fixen Alkalien 
'(Vergl. VII, 982). Zuweilen auch beim Zersetzen von Rubian mit Zfach-kohlen- 
saurem Baryt. (Vergl. VII, 954). —— 2. Beim Zersetzen von Rubihydran 
oder Rubidehydran mit verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure 
(Vergl. VII, 990 u. 991), stets neben Zucker. ge 

Darstellung. 4. Aus der nach VN, 129 durch Zersetzung von Rubian mit Alka- 
liön erhaltenen, nach Abscheidung der Alizarin-Thonerde bleibenden Muiterlauge. 
Dieselbe scheidet mit verdünnter Schwefelsäure und viel Wasser 
vermischt gelbe Flocken aus, Rubiretin, Veranlin und Rubiadin 
haltend, während Zucker gelöst bleibt. 

Man sammelt und wäscht dieselben, löst sie in kochendem 
Weingeist, fälll-durch essigsaures Bleioxyd Rubiretin und Verantin 
als bräunlich-purpurfarbenen Niederschlag aus, (Vergl. dessen weitere 
Behandlung beim Rubiretin.) und behält nach dem Abfiltriren desselben 
Rubiadin in Lösung, welches noch mit etwas Rubirelin ver- 
unreinigt ist. Durch Fällen der Lösung mit viel Wasser, Auflö- 
sen der erhaltenen gelben Flocken in der genau genügenden Menge 
kochendem Weingeist und Digeriren mit Bleioxydhydrat (oder 
Zinnoxydulhydrat), wird Rubirelin entfernt, worauf die heiss filtrirte 
Lösung beim Erkalten Rubiadin abscheidet, von dem die Mutterlauge 
beim Verdunsten noch mehr, aber unrein liefert. Dieses kann durch 
Sublimiren gereinigt werden. — 2. Man kocht wässriges Rubihydran 
(vr, 989) mit Salzsäure oder Schwefelsäure, bis die Lösung farblos 
geworden und so lange sich noch gelbe Flocken und braunes Harz 
abscheiden. Diese sind ein Gemenge von Rubiretin, Verantin und 
Rubiadin mit wenig Alizarin, aus welchem man Alizarin mit essig- 
saurer Thonerde, ‘ dann Rubiadin, wie aus deın nach 1 erhaltenen 
Gemenge dieser Körper scheidet. 


Eigenschaften. Goldgelbe, zuweilen rectanguläre Tafeln, gelbe 
oder pomeranzenfarbene Nadeln, dem Rubianin ähnlich. Wird bei 
geringen Verunreinigungen als körnige Masse oder gelbes amorphes Pulver er- 
halten. Kann bei vorsichligem Erhitzen zwischen 2 Uhrgläsern 
in gelben oder orangefarbenen glänzenden Glimmerblättchen subli- 
mirt werden, während nur wenig Kohle bleibt. 


Berechnung nach Schunck. SCHUNCK. 
Früher. Später. Früher. Später. 
Bei 100°. Mittel. 
B2,6W 192 71,64 32 C 192 69,31. 7422 69,61 
42 H 12 4,47 13H 13 4,69 4,83 5,06 
80 64 23,59 I0 72 26,00 23,95 25,39 


C324'208 268 100,00 C#H%0° 277 100,00 100,00 4100,00 
Schusck’s frühere und spätere Formel unterscheiden sich nur durch 1 At. Ag- 
Zersetzungen. 4. Schmilzt beim Zrhitzen auf Platinblech und 

- brennt mit Flamme. — 2. Löst sich in kaltem Vitrzolöl mit duukel- 


a 
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gelber Farbe und wird durch Wasser unverändert gefällt, in heis- 
sem mit dunkelbraungelber, entwickelt elwas schweflige Säure 
und gibt mit Wasser gelbbraunen Niederschlag. — 3. Entwickelt 
beim Kochen mit Salpetersäure rothe Dämpfe. — 4. Verhält sich 
gegen Alkalien wie Rubianin. — 5. Verändert sich wenig beim 
Behandeln mit Eisenchlorid, 

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser, auch nicht beim 
Kochen. 

Wird durch wässriges Ammoniak und kohlensaures Natron 
nicht in der Kälte, aber heim Kochen mit blutrother Farbe gelöst. 
Die Lösung in Ammoniak verliert dasselbe an der Luft und schei- 
det Rubiadin als gelbes Häutchen aus. Sie gibt mit salzsaurem 
Baryt unter Entfärbung dunkelbräunlichrothe Nadeln, mit salzsau- 
rem Kalk: hellrothen Niederschlag. Weingeistiges Rubiadin fällt essig- 
saures Bleioxyd nicht, es färbt essigsaures Kupferoxyd anfangs dunkler und fällt 
es dann dunkelbraunroth. Es löst sich nicht in wässrigem Eisenchlor.d. 

Löst sich in Weingeist leichter als Rubianin. 


5. Rubiagin. 
6G:?H140 19 oder CG+H!’0°3. 


Ep. Scnuncx. J. pr. Chem. 59, 471. 

Bildung. Bei der Gährung des Krapps, bei Einwirkung von Erythrozym 
auf Rubian neben vielen anderen Producten. Vergl. VII, 129 u. 983. 

Darstellung. Wird das bei Gährung von Krapp (nach VII, 129, 
nach dem Ausfällen von Alizarin, Verantin, Rubiretin u. Rubiafin mit 
essigsaurem Bleioxyd erhaltene weingeistige Filtrat mit viel Was- 
ser vermischt, so entsteht schwach pomeranzenfarbener Niederschlag 
von Rubiagin- und Rubiadipin-Bleioxyd, den man sammelt und mit 
kochender verdünnter Schwefelsäure zerlegt. Das Ungelöste mit 
Wasser gewaschen, dann mit Weingeist gekocht, gibt an diesen 
Rubiagin und Rubiadipin ab, welche beide beim Verdunsten des 
Weingeistes als dunkelbraune, weiche Fetimasse bleiben, durch 
kalten Weingeist, welcher vorzugsweise das Rubiadipin löst, und 
Umkrystallisiren des ungelösten Rubiagins aus heissem Weingeist 
zu irennen. 

Eigenschaften. Kleine, citronengelbe, kugelige Körner, oder kleine, 


concentrisch gruppirte Nadeln. \ 
ScHUNCK. 


32 C 192 67,12 44 C 264 68,57 68,10 
14H 14. 4,89 47H 47 4,41 5,14 
100 50 27,89 13 0 104 27,02 26,76 


captg1" "986 100,00 c#477013 389 100,00 100,00 


Schunck schwankt zwischen vorstehenden Formeln, deren jede nach ihm 
die Entstehung des Rubiagins aus Rubian in verschiedener Weise erklären würde, 
entweder C5°H3:03%° + 4HO — 03401 + 2C°H0'?, oder C5°H3+0” — 
C#H170:3 + CPH??0' + 5HO. 

Zersetzungen. 1. Nicht unzersetzt sublimirbar, gibt im Röhrchen 
erhitzt wenig krystallischen Anflug und Oeltropfen. — 2. Schmilzt 
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auf Platinbleck erhitzt und verbrennt mit Flamme, viel ‚schwerver- 
brennliche Kohle lassend. — 3. Löst sich in kaltem Vitriolöl mit 
dunkelroihbrauner, in heissem mit schwarzer I arbe, unter Ent- 
wieklung von schwefliger Säure. — 4. Löst sich in kochender Salpe- 
tersäure unter Entwicklung von Salpetergas zur gelben, beim Er- 
kalten glänzende Krystalle abscheidenden Flüssigkeit. 


Verbindungen. Löst sich durchaus nicht in Lochendem Wasser. 
Löst sich in Ammoniak mit blutrother Farbe schwierig und erst 
beim Kochen, beim Verdunsten entweicht alles Ammoniak und Ru- 
biagin bleibt in gelben Krystallen. Löst sich leicht in Natronlauge, 
durch Säuren in gelben Flocken fällbar, in Daryt und Kalkwasser 
mit blutrother Farbe, durch Kohlensäure fällbar. Wird in ammonia- 
kalischer Lösung durch Chlorbarium und Chlorcaleium wenig gefällt. 

Rubiagin-Bleioxyd.— Weingeistiges Rubiagin fällt Bleizuckerlö- 
sung anfangs nicht, aber färbt sich gelb und scheidet dann orange- 
farbene Körner ab, die in kochendem Weingeist wenig, in wein- 
geistigem Bleizucker leicht löslich sind. — Hierdurch unterscheidet sich 
Rubiasin vom Rubiacin, Rubiadin und Rubiafın. 


SCHUNcK. 
DIRG 192 30,91 44,C 264 31,73 31.20 
44H 14 2,25 IT 17 2,04 2,67 
100 80 12,89 13 0 104 41253 12,60 
3 PbO 336 53.95 4 PbO 448 53,70 53,44 
03241010 3PbO 622 400,00 C**H170!3,4PbO 833 100,00 100,00 


Rubiagin färbt sich beim Kochen mit Eixsenchlorid dunkler, aber 
nicht tiefpurpurbraun wie Rubiafin und Rubiacin. Die heiss filtrirte 
Lösung scheidet beim Erkalten gelbe glänzende Blätter, wohl von 
‚Rubiagin aus und wird dann durch Salzsäure nicht mehr gefällt. Da- 
bei entsteht keine Rubiacinsäure. 

Weingeistiges Rubiagin wird durch essigsaures Kupferoxyd 
braungelb gefärbt, dann orangefarben gefällt. 

Löst sich in kochendem Weingeist leichter als Rubianin und 
Rubiadin, in kochender Essigsäure mit gelber Farbe, beim Erkal- 
ten (nicht? Krit. Zeitsch. 3,163) krystallisirend. 


6. Rubianin. 
G32H 190 15, 
En. Schunk (1851). N. Phil. Mag. J. 3, 213 u. 354; Ann. Pharm. 81, 351. — 


Chem. Soc. Qu. J. 1859, Oct.; Ausz. Krit. Zeitsch. 3, 161. 


Bildung. Beim Kochen von Rubian mit Säuren. Vergl. VII, 982. 
Darstellung. Vergl. VII, 128. 


Eigenschaften. — Citronengelbe, seidenglänzende Nadeln, heller 
als Rubiacin. 


en N SS N NIE RE Are 
LEN. y gay A 
PR . 


"Rubiretin. - 4001 


ScHUNcK. 

Bei 100°, Mittel. 
32 C 92 58.00 57,09 
19H 19 5,74 8.40 
150 120 86,26 36,99 
C3H190!5 931 100,00 100,00 


Schunck scheint dieser Formel vor den früher gleichfalls als möglich be- 
zeichneten den Vorzug zu geben. Vergl. J. pr. Chem. 61, 6€. GERHArDT vermuthei die 
Formel 02°H!001° (Rechnung 57,14 Proc. C, 4,76 H, 38,10 O0) = Alizarin + 
4 Ag. (Traite 3, 493.) Später gibt Sorunek die Formel C*H#0%, die aber 
EN gut mit seinen Analysen übereinstimmt (Rechnung 58,93 Proc. C, 
„oy) 2 

Schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech zur braunen Flüssigkeit, 
verkohlt und verbrennt. — Gibt in Röhrchen erhitzt weniger gel- 
bes krystallisches Sublimat als Rubiacin und lässt viel Kohle. — Lösı 
sich in kaltem Vitriolöl mit gelber Farbe, verkohlt mit heissem, 
schweflige Säure entwickelnd. Wird durch Chlor in Perchlorrubian ver- 
wandelt (? Krit. Zeitsch. 3, 161). 

Löst sich !eichter in siedendem Wasser als Rubiacin. Löst 
sich in Salpetersäure, auch in heisser concentrirter ohne Zerset- 
zung. Löst sich in Ammoniak, kohlensaurem Kali und Natron 
nicht in der Kälte, aber beim Kochen mit blutrother Farbe und 
krystallisirt bei längerem Stehen unverändert heraus. — Die Lösung 
in Ammoniak fällt salzsauren Baryt und Kalk roth. Die wein- 
geistige Lösung fällt Bleizucker nicht. Rubianin löst sich in conc. 
salzsowrem Eisenoxyd mit dunkelbrauner Farbe, ohne Rubiacinsäure 
zu erzeugen. 

Löst sich in Weingerst weniger als Rubiretin und Verantin. 
Färbt gebeizte Zeuge nur schwach. 


7. Rubiretin. 
C!4H°0*. 


E». Sckusck. An den beim Rubian (VI, 978) angegebenen Orten. 


Alpha-Harz. 


Vorkommen. In der Krappwurzel. Scnunck. Entsteht|(sowie das Verantin)nach 
Hıscın erst beim Auskochen mit Wasser, nach WouLrF u. STRECKER vielleicht 
erst aus dem Purpurin (VII, 677) durch Einwirkung der Alkalien. 

Bildung. Entsteht neben vielen anderen Producten beim Kochen von 
Rubian, Rubihydran oder Rubidehydran mit Säurun oder Alkalien; bei Einwir- 
kung von Erythrozym, VII, 983, Luft und Wärme, VII, 952, auf Rubian und 
beim Kochen von Chlorrubian mit Alkalien (VH, 992). ; 

Darstellung. Wird als Nebenproduct bei Darstellung 1. des Rubians (VII, 
980), bei Darstellung 1. (VI, 128), 3. (VII, 129) des Alizarins, und bei Dar- 
stellung 1. des Rubiadins (VII, 998), in letzterem Falle als Bleiverbindung er- 
halten. 

Das in letzterem Falle erhaltene Gemenge von Rubiretin- ‘und Verantin- 
Bleioxyd gibt mit kochender Salzsäure zersetzt ein braunes Pulver, aus welchem 
durch kalten Weingeist das Rubiretin ausgezogen wird, während der grösste 
Theil des Verantins zurückbleibt. Die weingeistige Lösung. hinterlässt beim Ver- 
dunsten Rubiretin, welches man, falls es in kochendem Wasser nicht schmilzt, 
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durch nochmaliges Auflösen in kaltem Weingeist und Verdunsten des Filtrats 
reinigt. So wird auch das bei anderen Gelegenheiten als Nebenproduct gewon- 


nene gereinigt. 
Eigenschaften. Dunkel röthlich-braunes Harz. In der Kälte spröde und 
zerreiblich, bei 65° weich, schmilzt gegen 100° zu dunkelbraunen Tropfen. 


ScHUunck. 

Mittel. 

14 C 84 68,85 68,41 
6H 6 4,91 5,22 
40 32 26,24 26,37 
Gi4160 122 100,00 100,00 


Isomer mit Benzoesäure. . i 

Zersetzungen. 1. Gibt im Röhrchen erhitzt gewöhnlich geringes Sublimat 

von Alizarin nebst braunem Oel. — 2. Wird durch heisses Vitriolöl zersetzt. — 3. 

Wird durch kochende Salpetersäure zur gelben Substanz, die nicht mehr in kochen- 

dem Wasser erweicht und sich kaum in Weingeist löst. — 4. Wird beim Ein- 

leiten von Chlorgas in seine alkalische Lösung entfärbt und dann nicht mehr 
durch Säuren gefällt. 

Verbindungen. Löst sich wenig in kochendem Wasser, erweicht darin und 

setzt beim Erkalten gelbe Flocken ab, die sich auf Zusatz von Säure vermehren. 


— Löst sich in Vitriolöl mit dunkelorange Farbe und wird durch Wasser ge- 


fällt. — Löst sich in Ammoniak, in kohlensauren und reinen Alkalien mit Purpur- 
oder bräunlich-rother Farbe, durch Säuren fälibar. Die ammoniakalische Lösung 
fällt salzsauren Baryt und Kalk purpurfarben, Alaun und Silbersalpeter schmutzig- 
roth. — Es löst sich in salzsaurem Eisenoxyd mit dunkelrothbrauner Farbe, durch 
Säuren fällbar. 

'Löst sich leicht in kaltem Weingeist. Färbt, wenn es von Alizarin frei 
ist, gebeizte Zeuge nicht. 


8. Verantin. 
C1:95035. 
Ev. Scnusck. An den beim Rubian (VII, 978) angegebenen Orten. 


Betaharz. 


Vorkommen. In der Krappwaurzel. 

Bildung. Entsteht neben vielen anderen Prodweten beim Kochen von Ru- 
bian, Rubihydran oder Rubidehydran mit Säuren oder Alkalien; bei Einwirkung 
von Erythrozym auf Rubian (VII, 983), und beim Kochen von Chlorrubian mit 
Alkalien (VII, 992). 

Darstellung. Darstellung 1. des Alizarins aus Rubian (VII, 129) und 1. 
des Rubiadins (VII, 998) liefern reines Verantin als Nebenproduct. 

Bei Darstellung 1. des Rubians wird Verantin theils rein (VII, 130), theils 
als Verantin-Eisenoxyd erhalten. Letzteres wird durch Kochen mit Salzsäure 
vom Eisenoxyd befreit, ausgewaschen und in kochendem Weineeist gelöst, wo 
es sich beim Erkalten als braunes Pulver abscheidet. q 

Bei Darstellung 3. des Alizarins aus Rubian (VIL, 130) wird Alizarin- und 
Verantin-Zinnoxydullack erhalten, welcher an Salzsäure das meiste Zinnoxydul 
abtritt. Der dunkel rothbraune Rückstand mit Salzsäure, dann mit Wasser ge- 
waschen, löst sich in kochendem Weingeist bis auf Verantin-Zinnoxydul; die 
Lösung scheidet beim Erkalten Verantin aus und lässt beim weiteren Verdunsten 
ein Gemenge von Verantin und Alizarin. 

Als Desus (Ann. Pharm. 66, 354), die nach VI, 678 bei Darstellung des 
Purpurins durch Zinkoxyd gefällten und vom Zinkoxyd getrennten Farbstoffe 
des Krapps in Aether löste, blieb braunes Harz zurück, welches nach dem Auf- 
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lösen in kochendem Weingeist sich zum Theil beim Frkalten, zum Theil beim 
Verdunsten des Weingeists abschied und im Mittel 65,1 Proc. Kohle, 5,99 Was- 
serstoff und 28,91 Sauerstoff hielt, woraus Debus die Formel C#°H??0°° (Rechn. 
65,09 Proc. €, 5,95 H und 28,96 O) berechnet. Dieses kommt in seinem Ver- 
halten zu Weingeist mit dem Verantin überein. 

Eigenschaften. Röthlich-braunes amorphes Pulver, Schnupftaback oder ge- 
röstetem Kaffee ähnlich. Schmilzt kaum in siedendem Wasser, aber wird in 
demselben weich und zusammenhängend. Röthet in Weingeist gelöst Lackmus. 


ScHUNcK. 

Mittel. 

14 C 84 65,11 65,73 
5>H h) 3,87 4,13 
50 40 31,02 30,14 
C1#H505 129 100,00 100,00 


Nach Gerzarpr vielleicht C#%H1*0 4 (Rechnung 65,57 C, 3,82 H, 30,61 0) 
— 2 Alizarin + 2 At. Agq. (Traite, 3, 423). 

Tersetzungen. 1. Gibt im Röhrchen erhitzt öliges Destillat, ohne Spur von 
Krystallen. — 2. Verbrennt auf Platinblech ohne Rückstand. — 3. Wird durch 
kaltes Vitriolöl mit brauner Farbe gelöst, durch heisses unter Entwicklung schwef- 
liger Säure verkohlt. — 4. Wird nicht durch verdünnte, aber durch concentrirte 
Salpetersäure beim Kochen mit gelber Farbe unter Salpetergasentwicklung gelöst. 
— 5. Wird in alkalischer Lösung durch Chlor entfärbt. 

Verbindungen. Löst sich kaum in kochendem Wasser. Löst sich in Am- 
moniak, beim Verdunsten als ammoniakfreie, braune Haut zurückbleibend,; in 
kohlensauren und reinen Alkalien mit schmutzig-rother Farbe, durch Säuren in 
braunen Flocken fällbar. 

Verantin-Baryt. — Man fällt die Lösung von Verantin in Ammoniak mit 
salzsaurem Baryt. 


Scnuxck. 
42 C 252 48,27 48,57 
13H 13 2,49 3,15 
13 0 104 13:93 18,59 
2 BaO 153 29,31 29,69 
2(C'4H30%,Ba0) + C’H50%° 522 100,00 100,00 
Weingeistiges Verantin fällt Bleizucker dunkelbraun. 
Verantin-Kupferoxyd. — Weingeistiges Verantin fällt essigsaures Kupfer- 
oxyd. Hatte bei gleicher Darstellung verschiedene Zusammensetzung. 
ScHuNc«. 
Bei 100°. 
14 C 84 52,50 32,24 
4H 4 2,50 3,10 
40 32 20,00 19,19 
CuO 40 25,00 25,47 
C'*130°,CuO 160 100,00 100,00 
| ScHunck. 
56 C 336 59,17 55,94 
17H 17 2,29 3,41 
17 0 136 22,34 21,53 
3 CuO 120 19,70 19,52 
3(C'+H0%,Cu0)CH°05 609 100,00 100,00 | 


Verantin-Zinnoxydul. — Darstellung VII, 1002. Man löst das oben erhaltene 
in kohlensaurem Natron, filtrirt von etwas Zinmnoxyd ab und fällt durch Säure. 
Dunkelbraune Flocken, getrocknet glänzende, zusammenhängende, schwarze Masse. 
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Lässt sich nicht in seine Bestandtheile zerlegen, sofern es sich in Ammoniak, 
kohlensauren und kaustischen Alkalien löst, durch Säuren unzersetzt gefällt ‚wird, 
und die Lösung in Natronlauge, nach dem Einleiten von Hydrothion, mis Säuren 
einen Niederschlag gibt, der an kochenden Weingeist nichts Lösliches abtrit. 


€ CHUNCK. ScHuncKk. 
Berechnung nach 8 be men 
56 € 29,76 29,96 
36 H 3,18 3:34 
36 0 25,92 25.89 
7 SnO 41,54 41,38 
7 7C9H505,7Sn0+16Ag 100,00 100,00 


Verantin löst sich leicht in kochendem Weingeist und scheidet sich beim 
Erkalten als Pulver ab. Es ertheilt gebeiztem Zeuge keine Farbe. 

Mit Alizsarin?— Alizarin und Verantin, obgleich jedes für sich völlig un- 
löslich in kochender Alaunlösung, lösen sich, wenn beide zugleich vorhanden 
sind, mit karmesinrother Farbe, w.e Purperin. Da nun auch die Zusammenset- 
zung des Purpurins nach Dezvs mit der eines Gemenges yon 1 At. Alizarin 
(C1#H50* nach Scıunck) und 3 At. Verantin, bei anderer Darstellung von 3 At. 
Alizarin und 1 At. Verantin übereinkommt, so hielt Schuxck früher Purpurin 
für ein Gemenge von Alizarin und Verantin nach wechselnden Verhältnissen, und 
nach VI, 677 in beide zerlegbar. Aber später (Chem. Soc. Qu. J. 1859, Oct.; 
Krit. Zeitsch. 3, 160) erkennt er die selbstständige Existenz des Purpurins an. 


9. Rubiadipin. 
G3°H:O>5? 
En. Scaunck. J. pr. Chem. 59, 474. 
Bildung. Bei der Gährure des Rubians. Vergl. VII, 983. 
Darstellung. Vergl. VII, 999. 


Eigenscha,ten. Halbflüssiges, gelblich-braunes Fett. Wird selbst bei lan- 
gem Erwärmen nicht härt und brüchig. Schmilzt in kechendem Wasser zu auf- 
steigenden Oeltropfen. 

Lersetzungen. 1. Schmilzt auf Platinblech erhitzt und verbrennt mit heller 
Flamme, Kohle lassend. — 2. Entwickelt im Röhrchen erhitzt scharfe Dämpfe, 
wie Fett. — 3. Wird durch Yitriolöl verkohlt. — 4. Wird. durch kochende 
Salpetersäure kaum verändert. 


Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser. Löst sich in Alkalien mit blut- 
rother Farbe, die Lösung schäumt nicht wie Seifenlösung. Wird in ammoniaka- 
lischer Lösung durch Chlorbarium wenig gefällt. Fällt in Weingeist gelöst essig- 
saures Kupferoxyd nicht. 

Rubiadipin-Bleioxyd. — Weingeistiges Rubiadipin erzeugt mit Bleizucker 
blass röthlich-braunen Niederschlag, unlöslich in kochendem Weingeist, leicht 


löslich mit braunrother Farbe in weingeistigem Bleizucker und daraus durch 
Wasser fällbar. 


SCHUNCK. 
30C 180 50,60 50,89 
24H 24 6,74 6,93 
u) 40 11,26 10,83 
PbO 112 31,40 31,35 


CASE BHO 356 7.2 400,00-- — paar ee 
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10. Oxyrubian. 
CG#:H 1:0 1%, 
Ev. Scrkuxex. J. pr. Chem. 70, 176. 


Bildung und Darstellung. (Yergl. VII, 992) Die beim Kochen von 
Chlorrubian mit Natronlauge niederfallenden dunkel braunroihen 
Flocken färben sich mit kochender Salzsäure gelblichbraun, lassen 
sich durch siedenden Weingeist auswaschen und stellen dann ge- 
trocknet ein gelblich braunes Pulver, Oxyrubian, dar, welches frei 
von Chlor ist, beim Erhitzen im Röhrchen gelbes krystallisches, 
leicht in Alkalien lösliches Sublimat gibt, durch Hydrothion-Ammo- 
_niak nicht verändert, aber durch Alkalien rothbraun wird. 


Berechnung nach Scnuxck. ScHhunck. 

| Mittel. 

44 C 264 70,58 70,71 
14 H 14 3,74 3,92 
12 0 96 25,68 23,81 
E02 274 100,00 100,00 


Scthusck schwankt zwischen der angegebenen und den Formeln c321!00® 
oder C32H109, wonach sich auch für die Bildung des Oxyrubians verschiedene 
Formeln ergeben: C4C1H2702+Na0—C*H 40 '?+NaCl+ 13HO, oder (19: 
+C129'?0?+NaCl+5HO. | 


11. Perchlorrubian. 
G*:C]’H°O 15 
Ev. Schuuxex. J. pr. Chem. 70, 178; N. Phal. Mag. J. 12, 200 u. 270. 

Ueberchlorrubian. 

Bildung und Darstellung. Behandelt man fein zerriebenes und mit 
Wasser übergossenes Chlorrubian mit Chlorgas, bis der Raum über 
der Flüssigkeit mit dem Gase gefüllt ist, so wird letzteres allmäh- 
lich, rascher beim Umschütteln, verschluckt und das Chlorrubian in 
ein weisses Pulver verwandelt, das man mit Wasser wäscht und 
aus kochendem Weingeist, nöthigenfalls mit Hülfe von Thierkohle 
krystallisiren lässt. — Wird auch, aber weniger rein, durch fortgesetzte Ein- 
wirkung von Chlor auf Rubian erhalten. 

Eigenschaften. Farblose, durchsichtige, vierseitige Tafeln, die 
prächtig irisiren. Sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen völlig in 
olimmerartigen Schuppen. Neutral. 


Berechnung nach SchHunck. SCHUNCK. 

Mittel. 

44 C 264 37,09 32.09 
9.6 319,5 44,77 44,40 
9H 9 1,26 1,51 

15 OÖ 120 16,88 17,04 
C#C19H?V 712,5 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Verpufft beim Eintragen in ein olühendes Rohr, 
gibt saure Dämpfe und. wenig oder kein krystallisches Sublimat. — 
%. Schmilzt auf Platinplech zur braunen Masse und verbrennt mil 
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russender, grüngesäumter Flamme, wenig Kohle lassend. 3. Löst 
sich leicht in kochendem Aydrothion- Ammoniak, nach dem Ueber- 
sättigen mit Salpetersäure wird die Lösung durch Silbersalze gefällt. 

Verbindungen. — Löst sich nicht in Wasser. — Löst sich in war- 
mem Vitrrolöl, färbt dasselbe beim Kochen schwach braun und ent- 
weicht in Dämpfen, die sich krystallisch verdichten. — Löst sich nicht 
in kochender Salpetersäure von 1,37 spec. Gew., aber in solcher 
von 1,52 und wird durch Wasser unverändert gefällt. — Löst sich 
weder in Ammoniak, noch in kochender concentrirter Natronlauge. 
Wird in weingeistiger Lösung durch weingeisligen Dleizucker nicht 
verändert. | 

Löst sich in Weingeist und Aether. 


12. Chlorrubiadin. 
R 0»U1?08, 
Ep. Scnunck. J. pr. Chem. 70, 171. 

Bildung und Darstellung. (Vergl. VI, 992) Man löst Chlorrubian in 
verdünnter kochender Salzsäure oder Schwefelsäure und kocht bis 
die anfangs klare gelbe Lösung milchig wird und gelbe Flocken ab- 
setzt, die man nach dem Waschen mit Wasser aus kochendem 
Weingeist krystallisiren lässt. 

Figenschaften. Breite, glänzend gelbe Nadeln oder Blätter. Röthet 
in Weingeist gelöst Lackmus. 


Berechnung nach Scruxck, SCHUNCK. 
Bei 100°. 
32 C 192 61,65 60,56 bis 61,67 
Cl 35,9 11,36 11,21 „10:95 
12H 12 3,85 4,23, 5..,4,26 
I0 72 23,14 24,00 „ 23,12 
C?2CIH 20° 311,5 100,00 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Schmilzt im Röhrchen erhitzt, entwickelt durch- 
dringende, nach Salzsäure riechende Dämpfe und anfangs Oel, 
dann krystallisches Sublimai. — 2. Verdrennt auf Platinblech mit 
gelber, grüngesäumter Flamme und lässt viel Kohle. — 3. Die 
orangerothe Lösung von Chlorrubiadin in Vitriolöl färbt sich beim 
Kochen purpurroth, entwickelt wenig schweflige Säure und kry- 
stallisches, die Wände des Gefässes bekleidendes Sublimat. — 4. 
Behandelt man in Wasser vertheiltes Chlorrubiadin mit Chlorgas, 
so wird es heller und in eine eigenthümliche Substanz verwandelt, 
die in Weingeist gelöst nach dem Verdunsten desselben als durch- 
sichtige, dunkelgelbe, weiche, (nach dem Erhitzen iın Wasserbade 


hart werdende) Masse bleibt. Diese hält 46,55 Proc. C, 312 H und 30.42 Cl 
schmilzt im Röhrchen erhitzt, gibt saure Dämpfe und öliges, später dich Theil 
erstarrendes Destillat. Sie löst sich in Aetznatron, sowie 7% Vitriolöl, in letz- 
terem auch beim Kochen ohne schwelflige Suure zu entwickeln mit rsungr Farbe 
Sie wird aus ihrer weingeistigen Lösung durch salpetersaures Silberoxyd nicht gefällt. 
d. Chlorrubiadin bildet mit Salpeiersäure von 1,52 spec. Gewicht 


(schwächere greift es nicht an) orangefarbene Lös l | 
' ‘ 9 » Lösung, die erst beim 
Kochen rothe Dämpfe entwickelt und erst dann durch Silbersalpe- 
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ter gefällt wird. — 6. Löst sich in Aetznatron mit Purpurfarbe 
und scheidet nach einigem Kochen röthlich-braune Flocken ab, die 
in kochender Salzsäure orangefarben werden, nach dem Auswa- 

schen und Trocknen in kochendem Weingeist unlöslich sind, sich 
äusserlich dem Oxyrubian ähnlich verhalten, aber aus 65,12 Proc. C, 
3,26 H, 9,36 Cl und 22,26 O bestehen. — 7. Bildet mit wäss- 
rigem Hydrothion- Ammoniak anfangs rolhe, später purpurfarben 
und endlich braunroth werdende Lösung. Aus der purpurfarbenen Lö- 
sung fällt Salpetersäure pomeranzenfarbene Flocken, frei von Schwefel und 
Chlor, theilweis in Weingeist, völlig löslich in kochender Salpetersäure und da- 
raus nach einiger Zeit in langen schwertförmigen Krystallen anschiessend. — 
8. Fällt Gold aus weingeistigem salzsauren Dreifach-Ühlorgold. 

Verbindungen. Chlorrubiadin löst sich nicht in Wasser. Es 
löst sich in kaltem Vitriolöl und. in Salpetersäure von 1,92 spec. 
Gew. und wird durch Wasser unverändert gefällt. (Vergl. oben.) — 
Löst sich in Ammoniakwasser, die Lösung verliert beim Verdun- 
sten alles Ammoniak. | 

Löst sich in Aetznatron mit Purpurfarbe, in kohlensauren 
Alkalien mit blutrother Farbe. 

Ohlorrubiadin - Baryt. — Versetzt man die ammoniakalische 
Lösung von Chlorrubiadin mit salzsaurem Baryt, filtrirt von den 
niederfallenden Flocken ab und lässt das Filtrat bei Luftabschluss 
stehen, so werden lange rothe Nadeln erhalten, die man mit Was- 
ser wäscht und im Vacuum trocknet. Verliert bei 100° 8,24 Proc. Wasser 
und hält dann 51,52 Proc. C, 3,44 H und 15,65 Ba0, woraus Scuunck die For- 
mel 3Ba0,C%?CIH'?0° ableitet. 

Chlorrubiadin- Kalk. — In Ammoniak gelöstes Chlorrubiadin 
fällt aus salzsaurem Kalk nach einiger Zeit dunkelrothes, amorphes 
Pulver, indem die Flüssigkeit sich entfärbt. 

Weingeistiges Chlorrubiadin fällt nicht essigsaure Thonerde, nicht essigsau- 
res Bleioxyd, auch nicht nach Zusatz von Ammoniak, nicht essigsaures Eisen- 
oxyd. Chlorrubiadin wird durch wässriges salssaures Eisenoxyd nicht verändert. 
Es wird aus seiner Lösung in Weingeist durch essigsaures Kupferoxyd nach einiger 
Zeit hellbraun gefällt. 

Chlorrubiadin löst sich in Weingeist. 


13. Erythrozym. 


Hıscın. Phil. Mag. J. 33, 282; J. pr. Chem. 46, 1: 
E». Scnunex. N. Phil. Mag. J. 5, 410 u. 495; J. pr. Chem. 59, 460. 


Die eigenthümliche stickstoffhaltige Materie der Krappwurzel. 

Darstellung. Man übergiesst 1 Pfund auf Calico befindlichen Krapp mit 4 
Quart Wasser von 38°, vermischt den Auszug mit gleichviel Weingeist, sammelt 
die niederfallenden dunkel rothbraunen Flocken, kocht sie mit Weingeist bis zur 
Entfernung alles Löslichen, wäscht mit kaltem Wasser, so lange das Ablaufende 
Bleizucker noch fällt, trocknet im Wasserbade und erhält so das Erythrozym @ 
m feuchten Zustande als dunkel braunrothe körnige Masse, dem koagulirten 
Kässtoff ähnlich, getrocknet als schwarze harte Klumpen, schwer zu pulvern. 
Wird dieses zur Zersetzung von Rubian (VII, 983) angewendet, dann nach ein- 
ander mit kaltem Wasser und siedendem Weingeist behandelt, so bleibt Erythro- 
zym b. — Wird warmbereiteter Krappaufguss mit Weinsäure gefällt, der Nieder- 
schlag mit Wasser und kochendem Weingeist, dann wieder mit kaltem Wasser 
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gewaschen und getrocknet, so wird Eryturozym c erhalten. — Foyspzgugg 
mit Wasser übergossen, his Gasentwicklung und Geruch von Zersetzung bemer - 
bar, dann mit Weingeist ausgekocht und getrocknet, lässt Erythrosym d. Schunck. 


Berechnungen nach Schunck. 


a, ScHUNcK. b. a ScHunck. 
56C 40,48 1,07 DL, 44,52 44,99 
34H 4,09 4,45 32H 4,59 4,62 
2 N 3,37 3,26 2N 4.02 4,14 
40 0 38,57 37,64 30 0 34,51 34,95 
4 CaO 13,49 13,58 3 CaO 12,06 11,30 en 
C35H3#N?0#9,4Ca0 100,00 100,00 C52H°2N?0°°,3Ca0 100,00 100,00 
c. ScCHUNCcK. d. ScHUNcK. 
520 48,00 47,68 TD2IHIE 46,60 45,65 
30 H 4,61 5,07 2815 H 4,25 4,22 
2 N 4,39 1% N 3,13 3,22 
238 0 34,48 28.0 33,48 33,40. 
2 CaO 8,61 8,32 3.2. Ga) 5 as 13.01 
CN:038,3Ca0 100,00 100,00 100,00. 100,00 


CHEN: 5023 3620 


Hiernach wäre a = Rubian (C5°H??030) + 2N05 + 4Ca0; b=a— 
(2 HO,4 CO?.Ca0); d. = 2a — (8 C028 HO,NH?). Schuxck. 

Das Nachstehende bezieht sich auf Erythrozym a. — Verbreitet auf Platin- 
blech erhitzt Geruch nach verbrennendem Horn, brennt ohne viel Flamme, lässt 
Koble, endlich kohlensauren Kalk. — Zersetzt sich bei längerem Stehen unter 
Wasser, entwickelt Gase, unangenehmen, nicht fauligen. Geruch, wird roth, 
flockig und in eine Säure verwandelt. Dabei wird ‚seine rubianzersetzende 
Wirkung anfangs vermehrt, dann vermindert. — Bildet mit Wasser schlammige 
rothbraune Flüssigkeit, scheint sich nicht zu lösen, da das Filtrat Rubianlösung nicht 
zersetzt. Wird beim Kochen mit Wasser koagulirt, und scheidet sich in schmutzig 
rothen Flocken aus der rothen Flüssigkeit. Ebenso wirken Weingeist und Salze. 
— Wird durch Säuren unter Verlust an Kalk zu gelbbraunen Flocken, die nach 
dem Auswaschen mit Wasser keinen Schleim mehr bilden und sich in Alkalien 
zur trüben, blass-purpurfarbenen Flüssigkeit lösen, die beim Kochen Ammoniak 
entwickelt. — Wird durch Erwärmen mit Vitriolöl verkohlt, durch Salpetersäure 
zersetzt. — Zersetzt Rubian und Rubiansäure nach VII, 983 u. 986. Scuunck. 

Hıscın erhielt die stickstoffhaltige Substanz des Krapps, welcher ei das 
Vermögen sein Xanthin in Rubiacin und Alizarin umzuwandeln (VII, 125) zu- 
schreibt, im unreinen und theilweise veränderten Zustande, als er mit kaltem 
Wasser zum Brei angemachten Krapp stark auspresste, die Flüssigkeit mit viel 
Weingeist fälle und die niedergefallenen Flocken mit Weingeist wusch. Es 
blieb braune stickstoffhaltige Materie, die beim Erhitzen brenzlich-thierischen 
Geruch ausstiess und viel Asche liess, aber wohl viel Pektin und Holzfaser hielt 
Diese löst sich nicht in Wasser, zeigt beim Kochen mit Natronhydrat den beson- 
deren Geruch der Proteinsubstanzen, gibt mit Salpetersäure gelbe Masse, die 
durch Ammoniak roth wird, worauf Säuren gelbes Pulver von Xanthoprotein- 


säure fällen, und löst sich leicht in verdünnten Alkalien,. ist also wohl eine 
Proteinsubstanz. 


14. Chlorogenin. 


En. Scruncx. An den beim Rubian (VII, 978) unter 1. und 3. angegebenen Orten. 


Der im wässrigen Krappauszuge enthaltene Stoff, der sich beim Kochen 
mit Säuren grün färbt, aber bislang nicht im reinen Zustande erhalten 
wurde. — Bildet nach Schunox einen Gemengtheil des Xanthins von Hısaiv u. 
Kuntmass, das Krappgelb von Ruxes und ertheilt diesen Körperr- die Fähigkeit 
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sich beim Kochen mit Säuren grün zu färben. (Aber besitzt Ruser’s Krappgelb 
diese Eigenschaft? Kr.) Scheint identisch mit Rochteper’s Rubichlorsäure und 
mit Rungr’s Rubiaceensäure (Pogg. 31, 521) zu sein. Kr. 

Bleibt neben Zueker und Aschenbestandtheilen in der bei Darstellung von 
Rubian nach VII, 979 erhaltenen, vom Niederschlage durch Säuren abfiltrirten 
Flüssigkeit. 

Fällt man deu nach VII, 979 erhaltenen Krappabsud mit Oxalsäure, filtrirt 
und neutralisirt das Filtrat mit Kalk, so färbt sich die abermals filtrirte Flüssig- 
keit beim Verdunsten im Wasserbade und lässt endlich dunkelbraunen, dicken 
Syrup. Dieser löst sich in Wasser, bis auf braune, beim Eindampfen entstan- 
dene Zersetzungsproducte. (Die Lösung reagirt sauer wegen Gehalt an Phos- 
phorsäure und färbt sich beim Kochen mit Säuren grün.) Wird die Lösung mit 
Bleiessig gefällt, vom Niederschlage abfiltriri, durch Hydrothion vom Bleiüber- 
schuss befreit und nach dem Filtriren über Vitriolöl verdunstet, so bleibt bräun- 
lich-gelber, honigartiger Rückstand, der nicht wieder eintrocknet. Dieser ist Chloro- 
genin, gemengt mit dem wenigen Zucker, der sich im Krapp fertig gebildet findet und 
mit essigsauren Salzen von Kali, Kalk und Magnesia. 

Dicker gelber oder brauner Syrup, der an der Luft Wasser anzieht. 
Schmeckt widrig, bitter und süss. _Scheidet beim Verdunsten seiner wässrigen 
Lösung braunes Pulver ab. Schwillt beim Erhitzen an, entwickelt Geruch nach 
Aceton und lässt beim Verbrennen kohlensaures Kali, Kalk und Magnesia. Ent- 
wickelt beim Kochen mit verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure widrigen Ge- 
ruch, wird dunkelgrün und setzt dunkelgrünes Pulver ab. Vergl. Chlorrubin. 
Wird durch Aetzkali braun, und lässt beim Kochen wenig Ammoniak entwei- 
chen. Wird nicht durch Salzlösungen gefällt, ausser durch Zersetzung. 

Löst sich in Weingeist, nicht in Aether. Es färbt gebeizte Zeuge nicht, 
aber das durch Einwirkung von Luft veränderte Chlorogenin bräunt mit Thon- 
erde eder Eisen gebeizie Zeuge. ScHunck. 


Anhang zu Chlorogenin. 


a. Rubichlorsäure. 


RocHLEDER. Wien. Acad. Ber. 6, 433; Ann. Pharm. 80, 327 ; J. pr. Chem. 55, 385. 

R. Schwarz. Wien. Acad. Ber. 6, 446; Ann. Pharm. 80, 333; J. pr. Chem. 55, 
398. — Wien. Acad. Ber. 8, 31. 

E. Wırtıer. ° Wien. Acad. Ber. 8, 22; Ann. Pharm. 82, 339; J.pr. Chem. 58, 
118; Pharm. Centr. 1852, 373; Chem. Gaz. 1852, 275. 


Vorkommen. In der Wurzel, Rochtever, und in den Blättern ven Rubia 
tinctorum. Wirzick. Im Kraute von Asperula adorata, Galium verum und Apa- 
rine. SCHWARZ. 

Darstellung. Findet sich in Spuren in dem Niederschlage a., welchen 
Bleizucker in dem Absud der, genannten Pflanzentheile hervorbringt, in etwas 
grösserer Menge in dem Niederschlage b., welchen Bleiessig im Filtrat erzeugt, 
und hauptsächlich in dem Niederschlage c., welchen Ammoniak in der von den 
vorhergehenden Fällungen abfiltiirten, noch bieihaltigen Flüssigkeit bewirkt. 


a. Aus Krapp. Man vertheilt den Niederschlag c. in Wasser, leitet Hy- 


drothion ein und üiltrirt, wo die vorhandene Ruberythrinsäure beim Schwefel- 


blei bleibt, Essigsäure, Zucker und Rubichlorsäure in Lösung gehen. Man di- 
gerirt die so, oder bei Darstellung der Ruberythrinsäure nach VI, 988 erhaliene 
Lösung von Rubichlorsäure in verschlossenem Wefässe 24 Stunden bei mässiger 
Wärme mit Thierkohle, versetzt das Filtrat mit Bleiessig, filtrirt von dem gerin- 
gen Niederschlage ab, und fällt Zucker und Rubichlorsäure mit ammoniakali- 
scher Bleizuckerlösung. Der Niederschlag wird mit Weingeist gewaschen, in 
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absolutem Weingeist vertheilt, durch Hydrothion zersetzt, vom ausgeschiedenen 
Schwefelblei, bei dem der meiste Zucker bleibt, abfiltrirt und das Filtrat im Va- 
cuum neben Vitriolöl und Stücken Kalihydrat verdunstet, wo Rückstand bleibt, 


der neben Rubichlorsäure noch etwas Zucker hält und aus dem erstere durch 


absoluten Weingeist ausgezogen wird. Roontever. — b. Aus dem Kraut von 
Asperula odorata. Man wäscht den Niederschlag c. mit Weingeist, zerlegt den 
in wasserfreiem Weingeist zertheilten mit Hydrothion, und fällt die vom Schwe- 
felblei abfiltrirtte und vom Hydrothion befreite Flüssigkeit aufs Neue mit wein- 
geistigem Bleizucker und etwas Ammoniak, wo rubichlorsaures Bleioxyd b. nie- 
derfällt, im Vacuum neben Vitriolöl und Stücken Aetzkali zu trocknen. Schwarz. 
— ec. Aus den Blättern von Rubia tinctorum. Man zerlegt den mit Wasser 
ausgewaschenen und in Wasser vertheilten Niederschlag b. mit Hydrothion, fil- 
trirt, verjagt das Hydrothion, fällt mit Bleizucker, entfernt das niederfallende 
citronensaure Bleioxyd und vermischt das Filtrat mit starkem Weingeist, wo 
nochmals etwas citronensaures Bleioxyd niederfällt, das abermals abfiltrirt wird. 
Das weingeistige Filtrat mit viel Wasser, dann mit Bleiessig gemischt, lässt rubi- 
chlorsaures Bleioxyd fallen, das gewaschen, mit Hydrothion zerlegt, nach dem 
Abfiltriren des Schwefelbleis wieder durch Bleiessig gefällt, gewaschen und bei 
100° getrocknet rubichlorsaures Bleioxyd c. darstellt. — Wird die vom Nieder- 
schlage b abfiltrirte Flüssigkeit mit einigen Tropfen Ammoniak versetzt, dann 
das stark eingeengte Filtrat völlig mit Ammoniak ausgefällt, der Niederschlag 
mit warmen Weingeist digerirt, damit gewaschen und unter Wasser mit Hydro- 
thion zerlegt, so enthält das Filtrat Rubichlorsäure und Hydrothion. Man ver- 
jagt letzteres, vermischt mit Bleizucker, dann mit Weingeist von 40°, wäscht den 
Niederschlag damit, trocknet ihn bei 1000 und erhält so .rubichlorsaures Blei- 
oxyd.d. Wiıruıak. 

Eigenschaften. Farblose oder schwach gelbe, amorphe Masse. Schmeckt 
fade, eckelhaft. Geruchlos. 

Scheint identisch mit Scnunck’s Chlorogenin zu sein. Kr. 

Zersetzungen. 1. Färbt sich braungelb beim Verdunsten ihrer Lösung im 
Wasserbade und hinterlässt klebende Masse. — 2. Wird beim Erwärmen mit 
Salzsäure blau, dann grün und scheidet dunkelgrüne Flocken von Chlorrubin aus, 
unter gleichzeitiger Bildung von Ameisensäure. C!*480° — C?H?0* + C!2H?O3 
2HO. RocnLeper. Schwarz. — 3. Wird durch Kochen mit Salpetersäure in Oxal- 
säure verwandelt. Wiıvrıck. 

Verbindungen. Löst sich leicht in Wasser. — Wird durch Alkalien gelb, 
durch Säuren wieder farblos. Wird nicht gefällt durch Barytwasser. 

Rubichlorsaures Bleioxyd. — Vergl. VII, 1009. Rubichlorsäure fällt nicht 


neutrales und kaum basisch-essigsaures Bleioxyd. — Man fällt Rubichlorsäure 
mit ammoniakalischer Bleizuckerlösung und trecknet den voluminösen weissen 
Niederschlag in Vacuum. Rochıeper. — Gelbe, durchsichtige Masse. Sch wArz. 
Berechnung a nach RocnLever. RochLEDEr, b nach Schwarz. ScHwARrz. 

34 C 13,01 13,05 42 C 17,51 17,56 

59 H 1,52 1,58 30H 2,68 2,09 

65 0 15,44: 3143 33 0 18,37 18,27 

25 PbO 72,03 71,94 8 PbO 62,04 62,08 


c6159065,25PbO 100,00 100,00  6E4305,SPRO 100,00 100,00 


Berechnungen nach Wirk. 


c. Are d. WILLIGK. 

ei 1009. Bei 100°. 
28 C 8,60 8,56 140 C 16,95 16,85 
23 H 1,18 1,19 90H 1,82 1,92 
25 0 10,24 10,21 100 0 16,14 16,30 
14 PbO 79,98 50,04 29 PbO 65,09 64,93 


_ @284?0°5,14Pb0 100,00 100,00 GHHRH9PHO 100,00 100,00 


Ba A 7 ‚ n }. * \ 
t 
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a == 11PbO,HO + 2 (C!*H°09,3PbO) + 4(C!*H809,2PhO). RockLeper. 
b = 6PbO,HO + 3C!H809 + 2PbO. Schwarz. c = (C!H80%3PbO) + 
(C1#4809,4PbO) + 7(PbO0,H0O); d = 10 (C!*H80°,H0) + 29PbO. Wiırriıck. 


Rubichlorsäure löst sich leicht in Weingeist, nicht in Aether. Rocuueven.- 


b. Substanzen, die theilweise mit Chlorogenin, theilweise mit Rubian 
übereinstimmen. 


{. Xanthin von Hıssın. 
Hıscın. Phil. Mag. J. 33, 282; J. pr. Chem. 46, 1. 


Vorkommen. In der Krappwurzel. 

Darstellung. Vergl. VII, 130. 

Prüfung auf Xanthin. Man fällt frischen, filtrirten Krappaufguss mit Blei- 
essig, wäscht den Niederschlag aus, zersetzt ihn durch Hydrothion und kocht 
das Schwefelmetall einige Male mit Wasser aus. Die Auszüge, mit Ammoniak 
neutralisirt und mit wenig Thonerdehydrat digerirt, wodurch Rubiacin und Ali- 
zarin gefällt werden, lassen beim Verdunsten des Filtrats und Ausziehen des 
Rückstandes Xanthin. Hıssın. — So werden Rubian und Zersetzungsproducte des- 
selben erhalten. Scausck. 

Dunkelbraunes, zerfliessliches Gummi. Schmeckt bitter, weder herbe noch 
süss. Schmilzt beim Erhitzen, schwärzt sich, verkohlt und verbrennt ohne Rück- 
stand. — Färbt sich grün mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure und 
scheidet, in wässriger Lösung damit gekocht (wegen Chlorogeningehalt, Schuxck‘), 
ein grünes Pulver aus. — Bildet mit Vitriolöl schon orangegelbe, beim Erhitzen 
carminrothe Lösung, aus der Wasser gelbe, in Ammoniak mit schön karmesin- 
rother Farbe lösliche Flocken, wohl vom Rubiacin Hıeeın’s fällt. Bildet beim 
einstündigen Kochen mit Vitriolöl braune Lösung, aus der Wasser braune, „durch 
Ammoniak unveränderliche Flocken fäll. — Vergl. auch VII, 125 die Zer- 
setzungen des wässrigen Krappauszugs, welche nach Hıscın durch Gehalt an 
Xanthbin bedingt werden. 

Löst sich leicht in Wasser mit schön gelber Farbe. Löst sich in Alkalien 
mit purpurrother Farbe. 

Die wässrige Lösung wird durch Alaun oder durch Thonerdekydrat dun- 
kelroth gefällt. Sie wird nicht durch neutrales, aber vollständig durch basisch- 
essigsaures Bleioxyd gefällt, der Niederschlag löst sich wenig in kaltem, etwas 
mehr in heissem Wasser und leicht in Essigsäure. 

Es löst sich leicht in Weingeist, wenig in Aether. Es färbt gebeizte Zeuge 
nicht. 


2. Xanthin von KuutLmann. 


Kunımann erhält sein Xanthin (welches der Hauptsache nach Rubian zu 
sein scheint) aus dem weingeistigen Extract der Krappwurzel. Er zieht dieses 
mit kaltem Wasser aus, welches ausser Xanthin auch Fett und Alizarin löst, fällt 
letztere beiden mit Bleizucker, filtrirt und versetzt dasFiltrat mit überschüssigem 
Barytwasser, welches Xanthin-Bleioxyd fällt. Der mit verdünntem Barytwasser 
gewaschene Niederschlag wird mit verdünnter Schwefelsäure zersetzt, worauf 
man filtrirt, das gelbe Filtrat mit Barytwasser neutralisirt und zur Trockne ver- 
dunstet. Aus dem Rückstande löst Weingeist das Xanthin und lässt schwefel- 
sauren Baryt nebst einer braunen Materie. So wird braungelbes Extract von 
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anfangs süssem, dann stark bitterem Geschmack erhalten, das sich leicht in 
Wasser und Weingeist, wenig in Aether löst, dessen wässrige Lösung durch 
Säuren eitrongeib, durch Alkalien röthlich-gelb gefärbt und durch Metalısalze 
nicht gefällt wird, das aber mit mehreren Metalloxyden dunkelrothe oder rosen- 
rothe Lacke bildet und gebeizte Zeuge glänzend pomeranzengelb färbt. Kunt- 
mann (J. Pharm. 14, 354). Die Anwendung des Baryts und Bleioxyds erzeugt 
hierbei aus dem Rubian des Krapps Zersetzungsproducte. ScHUunck. 
i 3. Krappgelb. — Ruxce erhält sein Krappgelb durch Fällen des (durch 12stün- 
diges Steken mit 16 Th. Wasser bereiteten) wässrigen Krappauszuges mit Kalk- 
wasser, Abfiltriren des nach 12 Stunden gebildeten Niederschlages, der Krapp- 
gelb und die Farbstoffe enthält, und Zersetzen mit Essigsäure, wodurch Krapp- 
gelb in Lösung geht, noch mit rothen Farbstoffen verunreinigt. Letztere werden 
durch Kochen der Lösung mit durch Alaun gebeizter Wolle entfernt, so lange 
sich die Wolle noch roth färbt, worauf man sie herausnimmt und die Flüssig- 
keit verdunstet. Man löst den hellgelben Rückstand in Weingeist, fällt Krapp- 
gelb durch weingeistigen Bleizucker als scharlachrothen Niederschlag, den man 
mit Weingeist aussüsst, in Wasser auflöst und mit Hydrothion zerlegt, wodurch 
Krappgelb vom Bleioxyd geschieden wird. Es bleibt beim Verdunsten des Filtrats 
als gelbes Gummi zurück. — Dieses Gummi kann wohl kaum Rubian enthalten, da 
dioses nach 12 Stunden sich nicht mehr im Krappauszuge findet. Kr. 


c. Zersetzungsproduct des Chlorogenin’s. 


Chlorrubin. 


Desus. Ann. Pharm. 66, 355. 

Schunck. An den beim Rubian (VII, 978) unter'Z und 3 angegebenen Orten. 
RocHL£eDer. Vergl. Rubichlorsäure. (VI, 1009.) 

R. Schwarz. Ebendaselbst. 

v. Orru. Wien. Acad. Ber. 13, 510. 


Bildung und Darstellung. Vergl. VII, 1010. 1. Scheidet sich beim Kochen 
von Chlorogenin mit Säuren als dunkelgrünes Pulver ab. Scauuncx. Behandelt man 
wässrigen Krappabsud nach VI, 678 zur Abscheidung der Farbstoffe mit Blei- 
oxydhydrat, verdunstet das gelbe Filtrat zum Syrup, fällt mit Weingeist und fil- 
trirt den bleihaltigen Niederschlag ab, so bleibt neben Zucker .ein eigenthüm- 
licher Stoff gelöst (Schuxcr’s Chlorogenin, Rochtener’s Rubichlorsäure), der beim 
Kochen mit Säuren unter grüner Färbung der Flüssigkeit grüne Flocken aus- 
scheidet. Dezus. — 2. Rubichlorsäure wird beim Kochen mit Salzsäure blau, 
dann grün und scheidet ein dunkelgrünes Pulver, Flocken und kupferroth glän- 
zende Häute ab, im Vacuum zu trocknen. RochtEDEr. 
| Aus chinesischen Gelbschoten, den Früchten der Gardenia grandiflora 
(JEssEN. Wien. Acad. Ber. 14, 294) wird nach v. Orın in folgender Weise 
Chlorrubin erhalten. Man destillirt aus dem mit Weingeist von 40° bereiteten 
Decoct der Gelbschoten den Weingeist im Kohlensäurestrome ab, trennt ausge- 
schiedenes Oel durch ein nasses Filter und fällt mit Bleizucker, wodurch Farb- 
stoffe und Gerbsäure niederfallen. Wird das Filtrat mit Salzsäura gelinde er- 
wärmt, dann nach Beseitigung der zuerst entstehenden braunen Flocken zum 
Sieden erhitzt, so fallen dunkelgrüne Flocken von Chlorrubin nieder, die man mit 
Veen wäscht und im Vacuum trocknet. Sie enthalten noch 5,88 Proc. Asche, 

. OrRTH. 

Eigenschaften. Bildet je nach der Menge der zur Darstellung angewand- 
ten Salzsäure, nach der Dauer des Erwärmens und Höhe der Temperatur mehr 
blaugrünes, grasgrünes oder schwarzgrünes Pulver, das nach dem Trocknen im 
Vacuum wechselnde Mengen Wasser hält. RochLever. 


Xanthorhamnin. ‚1013 
Berechnungen | 


RocHLEDER. _ RocHLEDER. Degtvs. SCHWARZ. v. ÖRTH. 
a b. 

60°C 63,94 24 C 68,90 30°C 63,82 12 C 61,01. 48 C 74,81 

DR HB 9 IH AH ,...4,08, 56H 05,08 25H 6,49 

22200, 3.00 70 2 END 322 01.8, 90 18,70 


CEY7O%? G24H907 CIY 49 G22H605 G48H4 2509 
Analysen. 
a. A ß, d. 
Degvs. ROCHLEDER. ScHwARrz. v. Orrn. 
Mittel. Im Vacuum. Im Vacuum. Nach Abzug 
von Asche. 

© 63,81 68,61 61,17 74,82 
H 4,98 4,39 DZ 6,46 
O 31,21 27,00 33,76 18,72 

100,00 100,00 100,00 100,00 


Dem wasserfreien Chlorrubin kommt nach RocaLever die Formel C1?H403 
zu, in a sei dasselbe mit ?/, At., in b mit Ya At, in c mit 2 At. Wasser ver- 
bunden anzunehmen, 


Färbt sich an der Luft violeit, unter Aufnahme von Ammoniak und Sauer- 
stoff, — Wird bei 100° missfarbig. Rochtever. Wird durch Salpetersäure zer- 
setzt. DeBus. 


Löst sich nicht in Wasser. Desvs. Löst sich in Alkalien mit blutrother 
Farbe, KochLever, die durch Säuren grün wird. Desvs. 
Löst sich nicht in Weingeist. Desus. 


Glucoside, deren Paarling 22 At. Kohle hält, und ihrer Herkunft 
nach verwandte Stoffe. 


4. Xanthorhaimnin. 
G*+5H 80 23 — 6229207, 26:2H!°0 10? 


Kann. Phil. Mag. J. 23, 3; J. pr. Chem. 29, 481; N. Ann, Chim, Phys. 8, 380. 
GriLAtLy. N. Edinb, Fhil. J.. 7, 252. 
OrrLıeB. Mulhous. Soc. Bull. 30, 16. 


Unter den Substanzen, die mit von Rhamnus, von Rh. cathartica und 
Frengula (VII, 23) abgeleiteten Namen belegt wurden, sind zu unterscheiden: 
a. Stoffe aus den Gelbbeeren ( Avignonkörnern, Graines de Perse, Persian oder 
Turkey berries). Nach Kane Chrysorhamnin und Xanthorhamnin, nach GELLATLY 
AÄanthorhamnin (mit dem Spaltungsproduct Iihamnetin) nach Orrınınz Hydrate 
d’ozyrhamnine, Rhamnine und Hydrate de rhamnine, nach Praısser Rhamnin und 
Rhamnein. — b. Stoffe aus der Rinde von Rhamnus Frangula und cathartica. 
Buchser's u. Binswanger’s Rhamnoxanthin, einerlei mit Casseımann’s Frangulin. 
— ce. Stoffe aus den Bzeren von Rhamnus cathartica. Rhamnin von FrEurr, 
WinckLer und Bixswanger, ferner ein unkrystallisirbarer Bitterstoff, den Hu- 
BERT als Cathartin, Bınswancer als Rhamno-Cathartin bezeichnet. 


Von diesen Körpern könnten einer oder mehrere unter einander oder mit 
anderweitig aufgefundenen einerlei sein. Geruarpr (Traite 4, 281) hält Fuzurvs 
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Rhamnin und Kaye’s Chrysorhamnin (irrthümlich, Kr.) für einerlei. HLAsıwETz 
(Wien. Acad. Ber. 17, 381) hielt früher Rhamnoxanthin für ähnlich dem Quer- 
eitrin und der Euxanthinsäure. — Orrrırg vermuthet Einerleiheit seines Hy- 
drate d’oxyrhamnine mit Euxanthinsäure. — HrasıwEtz hält später Xantho- 
rhamnin und Rhamnetin für einerlei ınit Quercitrin und Quercetin, dieses be- 
zweifelt BouLury (der aber in GelbFaeren auch Quercetin fand), auch ‚GELLATLY 
(Chem. News 3, 196; Lieb. Kopp 1860, 497) bestieitet es. Husgerr's Angabe 
Rhamno-Cathartin stimme mit Sennes - Cathartin von LassaısneE u. FENEULLE 
überein, wurde von WıncxLer widerlegt. - 

Curvasun (Lecons sur la teinture) erhielt einen gelben flüchtigen und einen 
rothen Farbstoff aus Avignonkörnern. Ueber Prrısser's Rhamnin und Rham- 
nein siehe Rev. scient. 16, 61; J. pr. Chem. 3%, 159. Vergl. auch VII, 499 unten. 
— Der besseren Uebersicht wegen sind Kıwe’s, GELLATLY's und ORTLIEB's we- 
nig übereinstimmende Resultate hier getrennt gehalten. 

a. Nach Kıne. — Findet sich nur in den’ reifen Gelbbeeren, aus dem Chry- 
sorhamnin (VII, 1016) der unreifen gebildet. Lässt man unreife Beeren mit 
Wasser einige Minuten kochen und trocknet sie, so lässt sich kein Chrysorham- 
nin (VII, 4017), aber nunmehr Xarthorhamnin aus ihnen erhalten. Ebenso ent- 
steht Xanthorhamnin beim Kochen von Chryso:hamnin mit Wasser bei Luftzu- 
tritt. — Das neben Vitriolöl im Vacuum getrocknete Xanthorhamnin ist zer- 
reiblich, aber schmilzt unter 100° und fährt fort Wasser zu verlieren, bis es 
auf 200° erhitzt ist und er.iarrt nach dem Schmelzen zur spröden Masse, Es 
zersetzt sich über 200°, löst sich leicht in Wasser und Weingeist, durchaus 
nicht in Aether. 


Im Vacuum, Kanr. Bei 100%. Kase. 
23 C 138, 34,78. 3474 .23,C 138, „0,92, „49,97. , 51,20 
37H 27 6,80 0:0 0 HT) 4,80 5,18 5,28 
29 6 232 58,42 588,33 ° 15 0 420, A428 44,85 . 43,52 
C?®3H1?0+-15H0 397 100,00 100,00 271 100,00 100,00 100,00 
- 0?®H12014-HO 

Bei 150°. Kane. 

23 C 138 52,67 92,95 

12H 12. 4,58 9,15 

18 Qu 2.,% .142,,42,73 42,30 

C2310% 262 100,00 100,00 
Xanthorkamnin-Bleioeyd. — Man fällt a. Bleizuckerlösung und b. Bleiessig 


mit Xanthorhamnin. Beide Verbindungen fallen nicht rein, sondern mit einan- 
der verunreinigt nieder. 


a b. 
Bei 100°, Kane. Bei 100°, Kane. 
Mittel. 
23.0 135 26,93 26,98 2. 6 190 ar 21,89 
5Uu 15 2.93 2,86 15H 18 2,76 2,94 
170 136 26,54 25.97 0.06 160. x,,24,57 23,74 


9 
RR N 223,4 49,60 45,36 3PbO. 335,1 51,47 51,34 
5124.u.10 j EEE TE EHE ar en 
23412014, 2PbO.+3Agq a  ayı2o1 ph eAn DE 
So nach Kane. 

‚„ p. Nach Geutraruy. — Man kocht die ‚grob gemahlenen un- 
reifen Beeren mit Weingeist aus, befreit die nicht zu coneentrirte 
Tinetur durch Absitzen und wiederholtes Aboiessen von einem all- 
mählich sich ausscheidenden dunkelbraunen Harze und überlässt sie 
der Krystallisalion, die nach einigen Tagen eintritt und die Flüs- 
sigkeil endlich in einen Krystallbrei verwandelt. Man reinigt durch 
wiederholtes Umkrysiallisiren aus heissem Weingeist. — Durch 
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 Schütteln der Tincturen werden rascher Krystalle erhalten, aber weniger 
reine. 


Die wasserhaltigen Krystalle des Xanthorhamnins verlieren im 


Wasserbade ihr Wasser und schmelzen auch nicht bei 130°. Fast 
geschmacklos. 
GELLATLY, 

Entwässert. Mittel. 

46 C 276 59,27 52,10 

25H 28 5,30 5,78 

28 0 224 42,43 42,12 

C’6780 8 528 100,00 100,00 
Wässriges Xanthorhamnin wird durch Brom und Chlor ver- 
harzt. — Es wird beim Kochen mit Salpetersäure unter rother 
Färbung und Bildung von Oxalsäure oxydirt. — Es löst sich in 


YVitric.öl und wird durch Wasser als gelber Niederschlag gefällt. Ver- 
dünnte Säuren zerlegen Xanthorhamnin beim Kochen in Rhamnetin 
und Traubenzucker. (#280 + 6H0 — C?H10010 + 4440, — 
Aus weingeistigem Xanthorhamnin scheidet Aetzkali ein hartes röthliches Harz. 


— Beim Kochen mit Barytwasser wird eine rothe Substanz gebildet, die sich 
bei Luftzutritt sogleich schwarz färbt. 


Verbindungen. — Mit Wasser. — Krystallisirtes Xanthorhamnin 
bildet dichte Büschel blassgelber, seidenglänzender Krystalle, die 
im Wasserbade im Mittel 14,37 Proc. Wasser (10 At. HO — 14,56 Proc.) 
verlieren. 


Löst sich leicht in kaltem und heissem Wasser, aber kann aus 
der Lösung nicht krystallisirt erhalten werden. 

Bildet mit wässrigen Alkalien braune Lösungen, die durch 
Säuren blass werden. — Fällt die Lösungen der alkalischen Erden, 
der Thonerde und des Zinnosydes. Die gelben Niederschläge sind schwie- 
rig von bestimmter Zusammensetzung zu erhalten. 

Mit Bleiosyd. — Wird durch Bleizucker aus überschüssigem 
weingeistigen Xanthorhamnin gefällt. Der lufttrockne, gelbe Nie- 


derschlag verliert beim Trocknen 8,66 Proc. Wasser (8 At. HO — 
8,74 Proc.) 


Bei 100° GELÜATLY. 
46 C 276 36,70 37,70 
28.H 28 8 4,08 
28 0 224 29,80 31,43 
2 PbO 223,6 29,75 26,79 
C#5470%,2PbO- - 751,8 100,00 100,00 
Xanthorhamnin färbt Eisenlösungen schwarz. — Löst sich in 


kaltem, sehr leicht in kochendem Weingerst, nicht in Aether. — 
Aus der heissen, sehr concentrirten weingeistigen Lösung scheidet es sich als 
halbflüssiges Harr, das durch Uebergiessen mit Weingeist krystallisch wird. — 
Es färbt mit Thonerde gebeizte Zeuge schön gelb, mit Eisen gebeizte schwarz. 


c. Nach Orrrızg halten die Beeren ein Glucosid, das die folgenden Stoffe 
als Zersetzungsproducie liefert. Der frische Absud der Beeren hält keinen | 
Zucker, aber wenn sich der Farbstoff abgesetzt hat, ist viel in der überstehen- 
den Lösung. Bei der Gährung setzen sich zuerst guldgelbe Krystallkörner (a) 
ab, dann gelbgrüne Flocken (b), beide werden aus verschiedenen Sorten Gelb 
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i echselnder Menge erhalten. Kocht man die Mutterlaugen mit ver- 
Ener Brhwefslzkure so tr sich abermals Flocken (c)ab. Von diesen ist 
a, Orruızs’s Hydrate d’oxyrhamnine, in den Beeren fertig gebildet, isomer mit 
Euxanthinsäure und vielleicht mit dieser einerlei: — b, OxrrLier’s Hydrate de 
rhamnine, ist unlöslich in Wasser, löslich in kochendem Weingeist und daraus 
beim Erkalten krystallisirend; — c, OrtLıEB’S Rhamnine, ist leichter löslich in 
Wasser als a und b und aus Weingeist krystallisirbar. — Alle Substanzen bil- 
den mit Vitriolöl gepaarte Säuren. 

ORTLIEB, ORTLIEB, ORTLIEB. 
b 6 
a. ; 
42 C 55:00, ,759,4 42 C 58,60 ;- 5859 42. C 60,11 60,7 
18H 4,12 4,3 15 H 6,18 6,5 16H 3,88 97 
22:0 40,38 40,3 20 0 35,22 34,6 18 0 36,01 35,6 


G424 802 109,00 100,0 C#2H'802° 100,00 100,0 C#H160'8 100,00 100,0 
Sämmtlich bei 140° getrocknet. 


Nachtrag zu VII, 469. 


Rhamnetin. 
(22H 0 1° — 07027977 
GELLATLY. N, Edinb. Phil, J, 7, 256. 


Bildung und Darstellung. 1. Kocht man Xanthorhamnin mit ver- 
dünnter Schwefelsäure oder Salzsäure, so fällt Rhamnetin zu Boden, 
während Traubenzucker gelöst bleibt. Vergl. VII, 1015. — 2. Werden 
Beeren von Rhamnus tinctoria mit kaltem Wasser angerührt, so 
geht das Xanthorhamnin durch nicht näher bekannte Einflüsse in 
Rhamnetin über, das sich aus dem Filtrat als gelbes Pulver absetzt. 

Weiche, blassgelbe, fast geschmacklose Krystalle. 


GELLATLY. 
Mittel. 
22 C 132 59,46 59,37. 
10H 40 4,50 4,41 
er 100 so 36.04 36,22 
C22H 1001 222 100,00. ars; 1 400:60 


 böst sich kaum in Wasser, leicht in Alkalien, durch Säuren 
fällbar. — Löst sich fast gar nicht in Weingeist und Aether. 


2, Chrysorhamnin. 
® 46H 22() 22 


Kane. Phil. Mag. J. 23, 3; J. pr. Chem. 29, A81: Di 
Phys. 8, 380. p m. 29, 481; Dingl. 5, 89; N. Ann. Chim. 


Y Findet sich in den unreifen Beeren von Rhamnus tinctoria, den Avignon- 
Bern des Handels (deren innere Wände es mit einer gelben Hülle überzieht) 
und verschwindet bei der Reife, in Xanihorhamnin übergehend. GELLATLY ver- 


mochte es weder aus :eifen, noch aus unre; Ü 
r aus reifen, aus unreifen Beeren zu erhalten. Vergl. ü 
Rhamnusstoffe VII, 1013, Kor , RUN, 


Wird durch Aether aus den Beeren aus 


, r > ezogen. — Schön goldgelbe 
seidenglänzende, sternförmig vereinigte Nadeln, FR wnd 0a 


Frangulin. 1017 


Bei 100°, Kane. 
46 C 276 58,23 58,23 ee! 
22 0 22 4,64 A. 4,64 
PPAR N) 176 El 37,00 30) 
C?6H??0?? 474 100,00 100,00 100,00 
Kocht man Chrysorhamnin mit Wasser, so scheidet sich der gelöste Theil 
als Xanthorhamnin ab. — Wird nicht durch Säuren verändert, durch Alkalien 


gelöst, wie es scheint unter Zersetzung. 

Löst sich kaum in kaltem Wasser. 

Mit Bleio@yd. — Weingeistiges Öhrysorhamnin fällt aus essigsaurem Blei- 
oxyd schön-gelben Niederschlag, der 48,62 Proc. Bleioxyd hält. — Durch Blei- 


essig wird ein gelber Niederschlag erhalten mit 6 At. PbO auf 4 At. Chryso- 
rhamnin. | 


Bei 100°. Kane. 

46 C 276 29,98 29,62 

22,0 22 2,39 2,19 

220 176 19,11 19,59 

4 PbO 446,8 48,52 48,60 

C?6H??0?%,4PbO 920,5 100,00 100,00 
Chrysorhamnin löst sich in Weingeist.. Es wird durch Abdampfen nicht 
wieder erhalten, da es sich zersetzt. — Löst sich leicht in Aether und krystal- 


lisirt bei freiwilligem Verdunsten unzersetzt. 


3. Frangulin. 
GERERI Ber GH Or, 


Bınswanger. Repert. 104, 151. 
WısckL&r. Repert. 104, 145. 
L. A. Bucnwer jun. Ann. Pharm. 87, 218; J. pr. Chem. 59, 343; N. J. 

Pia: m. 24, 50. 

CasseLmann. Ann. Pharm. 104, 77; N. Repert. 2, 148; Ausz. J. pr. Chem. 

19.. 1995 N. J. Pharm. 33,19 
Pripson. Compt. rend, 47, 153; N. Repert. 8, 69. — Chem. News 1861, 255; 

Chim. pure 3, 316. 

Rhamnoxanthin von Buchner u. Binswanger. — Wie es scheint von 
Bucnner entdeckt, aber 1849 von Bınswanger zuerst erwähnt und erst von 
CAssELmann rein dargestellt und untersucht. — Einen scharfen extractiven Bit- 
terstoff und einen gelben harzigen Farbstoff der Rinde von Rhamnus Frangula 
beschrieb GeRBER (Br. Arch. 26, 8); letzterer verhält sich gegen Alkalien und 
Säuren wie Frangulin. WıyckLer unterscheidet noch einen rothen Farbstoff 
der Rinde, unter der Epidermis in der Bastschicht liegend, den er aus der conc. 
weingeistigen Tinctur mit Aether fällt. BınswanGer (Repert. 104, 181) unter- 
scheidet vom Frangulin einen in weissen Nadeln krystallisirbaren Bitterstoff 
der Stammes- und Wurzelrinde von Rhamnus cathartica, den er übrigens nach 
v11,1018, 2 (mit Bleiessig) darstellt und der sich leicht in Wasser, schwer in 
starkem N und Aether löst. — Vergl. über Rhamnusstoffe überhaupt 
VII, 1013. 

Vorkommen. In der Wurzel- und Stammesrinde von Rhamnus cathartica und 
Frangula. Buchner. BinswAanger. Auf der innern Fläche eines Stückes Wurzel- 
rinde von Rh. Frangula fand BucHhseer nach langem Liegen goldgelbe Nadeln 
von Frangulin ausgeschieden. Im Bast und in den Gefässen der Markhülle der 
Faulbaumzweige, Pxirsox. Scheint theilweis erst beim Liegen der Rinde aus 
einem amorphen, harzigen Stoffe zu entstehen, da ältere Rinde mehr Frangulin 
liefert als frisch gesammelte. Casseumann. — Findet sich auch im Samen beider 
Rhamnusarten. Buchner. 


Darstellung. 1. Man lässt die Faulbaumzweige 3 bis 4 Tage 
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mit Schweielkohlenstoff übergossen stenen, verdunstet den Auszug 
zur Trockne, nimmt den Rückstand mit Weingeist auf, der Fett 
zurücklässt, verdunstet wieder und krystallisirt aus Aether um. 
Psıpsoxn. — 2. Man erschöpft die zerkleinerte Rinde des Stam- 
mes oder der Zweige durch Auskochen mit ammoniakhaltigem 
Wasser, übersättigt die Auszüge mit Salzsäure und überlässt 
sie mehrere Wochen oder so lange sich selbst, als die entstehen- 
den schwarzbraunen Niederschläge sich noch vermehren. Diese wer- 
den gesammelt, ausgewaschen und unter Zusatz von Bleizucker mit 
Weingeist von 80 Proc. ausgekocht. Das heisse Filtrat mit Was- 
ser bis zur Trübung vermischt, dann ausgekocht, setzt nach meh- 
reren Wochen Frangulin ab, das man aus kochendem Weingeist um- 
krystallisirt. CASSELMAnNn. Auch kann man die wie oben unter 
Zusatz von Bleizucker bereitete und vom Bleiniederschlag ab- 
filtrirte Lösung mit Bleioxydhyarat (oder Bleiessig ) schütteln, 
wodurch alles Frangulin gefällt wird. Der Niederschlag unter wein- 
geisthaltigem Wasser mit Kydrothion zersetzt, dann mit Weingeist 
ausgekocht, gibt an diesen das Frangulin ab, das man aus der mit 
Wasser vermischten Lösung krystallisiren lässt und aus Weingeist 
umkrystallisirt. 50 mengt sich dem Frangulin leicht Schwefel, aus 
dem Hydrothion abgeschieden, bei. CASSELMANN. Wiısckver löst den 
durch Salzsäure gefällten Niederschlag in Weingeist, verdunstet und erschöpft 
den Rückstand mit Aether. 

Eigenschaften Citrongelbe Krystallmassen von matten Seiden- 
glanz, unter dem Mikroskop aus undurchsichtigen quadratischen 
Tafeln gebildet erscheinend. Schmilzt bei etwa 249° (250° Pırpsox) 
unter Entwicklurg gelber Dämpfe und sublimirt unter theilweiser Zer- 
setzung in goldgelben Nadeln. CAsseLmann. Schon bei Mittelwärme 
langsam flüchtig. Bucaser. BinswAanceR. Geruch- und geschmacklos. 


Bei 100°. ÜASSELMANN, 
Mittel, 
12°C 2 57,14 54,19 
6H 6 4,76 4,98 
6 0 48 38,10 37,83 
612606 126 100,00 100,00 


Nach Hrsse (Ann. Pharm. 117, 349) C#°4?002°, welche Formel dieselbe 
Zusammensetzung erfordert und besser zur Formel der Nitrofrangulinsäure passt, 
— Cassermann verglich Frangulin mit Chrysopharsäure, ohne beide Körper 
identisch zu finden. Hrasıwurz (Wien. Acad. Ber. 17, 381) findet Frangulin 
der Euxanthinsäure und dem Quercitrin ähnlich, was Cassenamann’s Untersu- 
chung ebenfalls nicht bestätigt. 


Zersetzungen. 1. Wird durch warme rauchende Salpetersäure in 


Nitrofrangulinsäure und Oxalsäure verwandelt. CAssELMANN. — 2. 
Wird durch reducirende Stoffe braun gefärbt, Puipson. — 3. Löst 


sich in kaltem Vitriolöl mit dunkelrubinrother Farbe, die beim Er- 


hitzen In braun übergeht und wird durch Wasser gefällt. CASSELMANN. 
Es färbt sich mit Vitriolöl übergossen sofort schön smaragdgrün, nach einigen 
Augenblicken purpurfarben, dann roth, auf Wasserzusatz gelb. Giesst man das 
Vitriolöl vom grün sewordenen Frangulin ab, so bleibt die grüne Farbe con- 


ae und wird weder durch Alkalien, noch durch verdünnte Säuren verändert. 
-IIPSON. 
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Löst sich nicht in Wasser. — Löst sich nicht in kalter con- 
centrirter Salpetersäure, vollständig in heisser und krystallisirt beim 
Erkalten unveränderi. ÜCASSELMANN. 

Löst sich langsam in kaltem, rascher in erwärmtem wässrigen 
Ammoniak, in wässrigen Alkalien mit prächtiger Purpurfarbe. 
CASSELMANN. Die entstehenden Verbindungen sind löslich in Wasser, Weir- 
geist und Aether, nicht in Schwefelkohlenstoff. Pnırsox. Es wird durch Säu- 
ren aus den alkalischen Lösungen gefällt. Es wird nicht durch Me- 
tallsalze gefällt, aber bildet mit Metalloaydhydraten schön gefärbte 
Lacke. CASSELMANN. Uebersättigt man die ammoniakalische Lösung mit 
Citronensäure, so fällt Magnesia schön violetten Lack. Pnipson. 

Löst sich in 160 Th. warmen Werngeist von 80 Proc., beim 
‚Erkalten fasi vollständig sich ausscheidend. Löst sich kau’n in Aether. 
UASSELMANN.  Unreines Frangulin löst sich leicht in Aether und 
Weingeist. — Löst sich in Schwefelkohlenstof, Pnuipson, in Ter- 
penthinöl und fettem Oel. CasseLmann. Franzulin färbt Seide, Wolle 
und Baumwolle. Piipson. 


4. Nitrofrangulinsäure. 
G+°X5H 110169 
CAssELMann (1857). Ann. Pharm, 104, 84. 


Bildung, Beim Erwärmen von Frangulin mit rauchender Salpe- 
tersäure neben Oxalsäure. 4C12H606 + 14N0% — C4HU1X5017 + 4C2HO# 
+ 9H0O+ 9INO?. Cassermann. Vergl. unten. 

Darstellung. Man löst Frangulin in warmer rauchender Salpeter- 
säure, verdünnt mit Wasser , verdunstet vorsichtig in Wasserbade 
fast bis zur Trockne und wäscht den Rückstand mit Wasser aus, 
bis dieses anfängt dunkelroth gefärbt abzulaufen. Man krystallisirt 
den Rückstand entweder aus säurehaltigem Wasser oder Weingeist 
um, wobei die Krystallisation indess erst nach Monaten beendet ist, 
oder rascher, n.an verwandelt in Silbersalz, zersetzt dieses in ko- 
chendem Weingeist oder Wasser gelöst mit Salzsäure und trennt 
das ausgeschiedene Chlorsilber, wo das Filtrat bald Krystalle absetzt. 

Eigenschaften. Wird aus Wasser in kleinen gelben Tafeln, aus 
Weingeist in langen seidenglänzenden sternförmig-gruppirten oran- 
gefarbenen Nadeln erhalten. Schmeckt bitterlich, herbe; den 
Speichel purpurroth färbend. 


ÜASSELMAN. 


Bei 100°. Mittel. Pxıpson. 
40 6 240 | 38,89 40 C 2A0NSAESI.AL , 38,7 39,0 
N 10%. 71,34 5N 70=r211.50 942,4 11,4 
ar 11 1,78 EH 14 1,80 2,0 19 
372.0 296 _ 47,99 36 0 2831 Zu2g1 27,9 A 


CHX5H11O17 617 100,00 CAX5HNO1 609 100,00 100,0 100,0 
CAssELMAnN gibt die erstere Formel, O0. Hasse (Ann, Pharm. 117, 349) 
die zweite. Pnupsow’s (Chim. pure 5, 317) Formel C!?N?H#0? ist an und für 
sich unwahrscheinlich und stimmt nicht mit den Analysen. A. Wurrz (Chim. 
pure 3, 317) hält Nitrofrangulinsäure für ein Gemenge von Nitro- und Dinitro- 
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in, ei die nicht mit Cassemann’s Analysen der Salze ver- 
ver tsBa MAR. 645) Formel C0XSHS0%,HO setzt in den 
Salzen 1 At. Krystallwasser voraus. Kr. ie ü 

Zersetsungen. 4. Verpufft beim Erhitzen und lässt Kohle. — Färbt 
sich beim anhaltenden Einleiten von Hydrothion in ihre heisse wäss- 
rige Lösung unter Abscheidung von Schwefel veilchenblau, worauf 
Salzsäure veilchenblauen Niederschlag erzeugt. 

Verbindungen. Löst sich wenig in kaltem Wasser, mit dunkel- 
karmesinrother Farbe in heissem, und scheidet sich langsam beim 
Erkalten, rascher auf Zusatz von Säuren in krystallischen Flo- 
cken aus. — Färbt sich mit kaltem Veiriolöl hellgelb, mit heissem 
rothbraun. — Löst sich in concentrirter Salpetersäure und krystal- 
lisirt daraus. 

Nitrofrangulinsäure verbindet sich mit den Basen. Sie löst 
sich in wässrigen Alkalien mit violelirother Farbe und erzeugt in 
wässriger Lösung mit Baryt-, Strontian-, Kalk-, Cadmium- und 
bBleisalzen feuerrolhe Niederschläge. 

. Nitrofrangulinsaures Kupferoxyd. — Man fügt weingeistige 
Nitrofrangulinsäure zu wässrigem essigsauren Kupferoxyd. Verfährt 
man umgekehrt, so werden rothe Flocken erhalten. — Veilchenblaue, nicht 
krystallische Flocken, nach dem Trocknen dunkelviolettroth. Ver- 
puffi beim Erhitzen heftig. Löst sich kaum in Wasser, wenig in 
Weingeist und Aether , leicht mit veilchenblauer Farbe in Aether. 


Bei 100°. ÜASSELMANN, 
40 © 240 37,0 A 
10H 40 1) 5) 
5BN 70 10,8 
av 0 288 AA,A 
Cu O 39,7 6,1: 6,6 
C®’H!X5Cu0!? 647,7 100,0 


Die Formel von Hzssr, C?X5CuH!?0!%, erfordert 37,50 Proc. C, 1,56 H 
und 6,25 EuO. 

Nitrofrangulinsaures Silberoxyd. — Man fällt weingeistige oder 
‚heisse wässrige Nitrofrangulinsäure mit wässrigem Silbersalpeter. — 
Zinnoberrothe Nadeln von mattem Seidenglanz, beim Erhitzen ver- 
puffend, wenig in kaltem, leicht in kochendem Wasser, in Wein- 
geist und Aether mit dunkelrubinrother Farbe löslich. 


CASSELMANN. 

Bei 100° Mittel. 

40 € 240 | 33,0 

10H i Me 1,5 
N ri) 9,6 
36 O 283 39,7 

Ag0 116 16,0 16.0 

m 

C#H10X5Ag0!7 724 100,0 


jez a Formel, C#X5AgH1001%, erfordert 33,92 Proc. C, 1,39 H und 
Nitrofrangulinsäure löst sich leicht in Weingeist und Aether 


mit dunkelrother Farbe und bleibi beim Verdunsten gelbgefärbt 
zurück, | 
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5. Rhamnin. 


Fıeurr (1844). J. Pharm. 27, 666; J. pr. Chem. 26, 226; N. Br. Arch. 28, 292; 

Repert. 75, 209. 

Winckter. Jahrb. pr. Pharm. 24, 1. 
Bınswanger. Repert. 104, 54. 

Findet sich in den unreifen Beeren von Rhamnus cathartica neben Rham- 
nocathartin (VII, 1022). Ueber Rhamnusstoffe vergl. VII, 1013. 

Darstellung. Man presst die unreifen Beeren aus, entfernt den 
Saft, kocht den Rückstand wiederholt mit Wasser aus und stellt 
diese Abkochungen zum Krystallisiren hin. Die erhaltenen blumen- 
kohlartigen Krystalle werden durch Abpressen, Auflösen in kochendem 
Weingeist, Abwaschen des wieder Herauskrystallisirten mit kaltem 
Wasser und schwachem Weingeist, dann durch Umkrystallisiren aus 
kochendem Weingeist mit Hülfe von Thierkohle gereinigt. Fısurry. 
WıscKLEr reinigt noch durch Fällen der weingeistigen Lösung mit Wasser. 
— Binswanger weicht die getrockneten Beeren in Wasser auf, zerdrückt und 
presst sie aus. Wird der zum Extract verdunstete Saft mit Weingeist ausge- 
zogen, der weingeistige Auszug mit Wasser behandelt und der ungelöst blei- 
bende, gerbstoffhaltige Theil wieder in warmem Weingeist gelöst, so scheiden 
sich bei freiwilligem Verdunsten der Lösung Krystalle von Rhamnin aus, — 
Auch aus dem ausgepressten Saft krystallisirtt Rhamnin beim Stehen. Es sam- 
melt sich während der Gährung auf der Oberfläche des Saftes, aber ist unreiner, 
als das aus dem ausgepressten Rückstande erhaltene. Freurrv. 

Eigenschaften. Blassgelbe, blumenkohlartige, kleine Körner, selten 
büschelförmig vereinigte Nadeln. Fusurv. Blassgelbe Warzen und 
kleine seidenglänzende Krystalle. Bısswanser. Nicht flüchtig. — 
Geschmacklos, BinswAnser, schmeckt schwach eigenthümlich. 
Fıeury. 

Zersetzungen. Schmilzt beim Erhitzen, zerselzi sich und lässt 
verbrennliche Kohle. Bısswanerr. — Löst sich in erhitzier Salpe- 
tersäwre mit dunkelbrauner Farbe, die Lösung wird bei weiterem 
Erhitzen rasch blassgelb und lässt beim Verdunsten grösstentheils 
in Wasser lösliche Krystallmasse und bitteres gelbes Pulver, viel- 
leicht Pikrinsäure. Aus der weit eingeengten salpetersauren Lösung scheidet 
Wasser (während Kleesäure gelöst bleibt) kurze gelbe, farrenartig vereinigte 
Nadeln, die sich wenig in kaltem, mehr in heissem Wasser lösen und nicht 
durch Metallsalze gefällt werden. Diese Nadeln werden durch Säuren entfärbt, 
übrigens unverändert beim Verdunsten der sauren Lösung wieder erhalten, sie 
lösen sich in Weingeist, in Ammoniak mit safrangelber Farbe und krystallisiren 
- aus letzterer Lösung, während ausserdem amorphe Masse bleibt. Fever. — 
Rhamnin ist nicht gährungsfähig. Frerurr. 


Rhamnin löst sich nicht oder kaum in kaltem Wasser, in 
kochendem quillt es unter Aufnahme von viel Wasser auf, — Löst 
sich in kallem Vitriolöl und in kalter conc. Salzsäure mit safran- 
gelber Farbe, durch Wasser fällbar. Löst sich in heisser verdünn- 
ter Schwefelsäure und kryslallisirt beim Erkalten. — Löst sich in 
wässrigem Ammoniak und in Kalilauge mit safrangelber (nicht mit 
purpurrother, Bınswancer) Farbe, auch in kohlensauren Alkalien, und 
wird durch Säuren gefällt. Die süssen alkalischen Lösungen lassen beim 


Verdunsten braune glänzende Massen, die an der Luft wenig feucht werden 
und Wasser stark färben. Fueurv. 
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Löst sich wenig in kaltem Weingeist, leicht in kochendem, 
nicht in Aether. FLeury. BinsWANGER. | 


6. Rhamnocathartin. 


Hvzert. J. Chim, med. 6, 193; Dr. Arch. 34, 142; Repert. 35, 293. 
F, L. Wınckzer. Jahrb. pr. Pharm. 19, 221; 24,1. 
BısswAnGer. Repert. 104, 54, 
Der unkrystallisirbare Biiterstoff der Beeren von Rhumnus cathartica. — 
Vergl. über Rhamnusstoffe VII, 1013. 


Darstellung. 1. Man zerquetscht die Beeren, kolirt, presst aus, “erdunstet 
den Saft zum Extract, erschöpft dieses mit Weingeist von 80 Proc., behandelt 
die Tineturen mit Thierkohle und destillirt den Weingeist ab, Wird der Rück- 
stand mit kaltem Weingeist von 95 Proc. erschöpft, die stark bittere und braun- 
gelb gefärbte Tinetur mit Thierkohle behandelt und verdunstet, so bleibt ze- 
iärbtes Rhamnocathartin, das man in 3 Theilen Weingeist von 80 Proc. löst und 
mit 8 bis 10 Maass Aether vermischt. Nachdem sich die hierdurch fällbaren 
Stoffe völlig ausgeschieden, wird die klare ätherweingeistige Lösung abgegossen, 
mit Thierkohle entfärbt und verdunstet. Wınckter. — 2. Man verdunstet den 
Saft der reifen Beeren zum Extraet, erschöpft dieses mit heissem Weingeist, 
verdunstet die Tinctur und vermischt den Rückstand mit Wasser, wodurch gelb- 
grüne pulvrige Rhamnogerbsäure ausgeschieden wird. Das Filtrat mit grob 
gepulverter gereinigter Knochenkohle geschüttelt, so lange es noch bitter 
schmeckt, gibt an diese das Rhamnocathartin ab. Man wäscht die Kohle mit 
kaltem Wasser, trocknet, behandelt sie mit heissem Weingeist und verdunstet 
die Tinctur. BıyswanGer. 

Eigenschaften. Durchscheinende, amorphe, gelbliche, spröde Masse, zum 
gelben Pulver zerreiblich. Riecht beim Reiben eigenthümlich. Schmeckt sehr 
widrig, bitter, Wınckter, und kratzend. Bıyswanger. Neutral. Ziemlich luft- 
beständig. 

Schmilzt bei schwachem Erhitzen zum gelben Oel, bräunt sich, entwickelt 
entzündliche. Dämpfe und lässt verbrennliche Kohle, Wınckver. Liefert mit 
Salpetersäure vie! Pikrinsäure, Wınckver, — Wird bei der Gährung des Saftes 
nicht zerstört, Huserr. 

Löst sich in Wasser nach jedem Verhältniss. Wınckter. Löst sich nicht 
in kaltem, etwas in kochendem Wasser, demselben sehr bitteren Geschmack er- 
theilend, während der Rest schmilzt und sich den Wandungen anhängt. Die 
heisse Lösung trübt sich beim Erkalten. Bınswanger. — Die wässrige Lösrıng 
wird durch Ammoniak, Alkalien oder bleiessig bräunlich-goldgelb gefärbt, ohne 
Fällung, durch Säuren wieder farb'os. Sie färbt Anderthalb-Chloreisen dunkel- 
braungrün. Winckter. 

Löst sich in Weingeist nach jedem Verhältniss, nicht in Aether. Bınswax- 
GER. WINCKLER. Löst sich in Aetherweingeist. WINCKLER, 
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Globularin. 


ni 


G. F, Warz; N. Jahrb. Pharm. 7, 1; ferner 13, 281. 


Der Bitterstoff der Blätter von Globularia Alypum , welche sich im Han- 
del als falsche Sennesblätter finden, 

Darstellung. Man erschöpft die Blätter durch Digeriren mit Weingeist von 
0,55 spec. Gewicht, destillirt aus den Tinetnren den Weingeist ab digerirt dei 
in Wasser vertheilten Rückstand mit geschlämmter Bleielätte längere Zeit fast 
bei Siedhitze, filtrirt und verdunstet das Filtrat langsam im Wasserbade. Man 
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entzieht dem Rückstande durch Aether gelben Farbstoff, löst ihn darauf in 
Wasser und versetzt mit Gerbsäure, wo die Hauptmenge des Globularins in 
weissen, bald zum Harz zusammenballenden Flocken niederfällt, während ein 
Theil gelöst bleibt und durch Sättigen mit Ammoniak, aber auch nicht voll- 
ständig gefällt werden kann. Man löst den durch Gerbsäure erzeugten Nieder- 
schlag in Weingeist, erhitzt unter öfterem Schütteln mehrere Tage lang mit 
geschlämmter Bleiglätte fast bis zum Sieden und verdunstet nach vollständiger 
Fällung der Gerbsäure das Filtrat zur Trockne, wo Globularin bleibt. — Ein 
Theil des Globularins wird bei Digestion der wässrigen Lösung des weingei- 
stigen Extracts mit Bleiglätte gefällt und kann dem Niederschlage durch Wein- 
geist entzogen werden. Er wird durch Verdunsten des Weingeists gewonnen 
und durch Waschen mit Aether von Globularesin befreit. — Auch die mit Wein- 
geist erschöpften Blätter enthalten noch Globularin, daher man sie zur Gewin- 
nung desselben mit Wasser auskocht, den Absud nacheinander mit Bleizucker 
und Bleiessig fällt, das Filtrat von Blei befreit, mit kohlensaurem Natron neu- 
tralisirt und mit Gerbsäure ausfällt, Aus diesem Niederschlage wird das Glo- 
bularin wie oben erhalten. 


Eigenschaften. Weisses Pulver von bitterem Geselimack. 


x Warz. 
Mittel, 

60 °C 360 57,32 56,58 

44 H 44 7,01 6,63 

28.0 224 830,67 . 86,49 
CH 628 100,00 100,00 
Warz berechnet das Mittel seiner Analysen unrichtig. Kr. 

Zersetzungen. 4. Verbrennt auf Platinblech ohne Rückstand. — 2. Trübt 


sich beim Vermischen seiner wässrigen Lösung mit Schwefelsäure unter Aus- 
scheidung von weissen Harzkügelchen und zerfällt beim Kochen vollständig in 
sich ausscheidendes Giobularetin (VII, 508) und Paraglobularetin und in Zucker. 
Aus 100 Th. Globularetin werden 28,6 Th. Zucker erhalten (falls dieser Zucker 
ebensoviel Kupferoxyd aus alkalischer Lösung reducirt, wie Rohrzucker [oder 
Traubenzucker? Kr,]). Nach Warz so: G6H4023 — C24H40° + C2*H1°0® 
+ C:29120'? + 2HO. — Weingeistiges, nicht völlig reines Globularin hatte bei 
melirmonatlichem Stehen angenehmen Geruch nach Ananas angenommen und 
gab beim Kochen mit Wasser milchiges Destillat, dem Aether wohlriechendes 
Oel entzog. Beim Kochen mit Säuren gab dieses Globularin dieselben Preducte, 
wie reines und noch wohlriechendes Harz. 


Anhang zu Globularin. 


1, Globularesin. 
G*°H 360 16 2 


G. F. Warz,. N. Jahrb. Pharm. 13, 281. 


Das wohlriechende Harz der Blätter von Globularia Alypum. 

Aus dem weingeistigen Extract der Blätter von Globularia zieht Wasser 
Globularin aus, während Globularesin zurückbleibt. Man löst den Rückstand iu 
Weingeist, digerirt mit Thierkohle und fällt das Filtrat mit Wasser, — Wird 
bei Darste lung von Globula:in diesem durch Aether entzogen, vergl. VII, 1023. 

Olivengrüne, durchsichtige, knetbare Masse, vom Geruch der Globularia- 
blätter, 
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Wuarz. 

Mittel. 

49 C 240 59,40 59,95 

36 H 36 8,94 9,03 

16 OÖ 125 31,69 31,02 
(6404360 16 404 100,00 100,00 


Warz gelangt durch unrichtige Berechnung zu der Formel G?0H3?01°, Kr, 


2. Globularitannsäure. 


G. F. Warz. N, Jahrb. Pharin. 13, 287. 


Der gelbe Farbstoff der Blätter von Globularia Alypum, nur in weingeisti- 
ger Lösung und als Bleisalz bekannt. Plus. 

Wird aus der wässrigen Lösung des weingeistigen Extracts durch Dige- 
riren mit Bleiglätte nach VII, 1023 gefällt. Man zerreibt den Niederschlag mit 
Weingeis:, zerlegt ihn mit verdünnter Schwefelsäure, schüttelt das grünbraune 
Filtrat mit etwas kohlensaurem Bleioxyd und fällt mit weingeistigem Bleizucker. 
So wird gelbes globularitannsaures Bleioxyd erhalten. 

Weingeistige und mit Ammoniak neutralisirte Globularitannsäure färbt 
salssaures Eisenoryd dunkelgrün und fällt Kupfervitriol, salpetersaures Queck- 
silberoryd und Sılberoxyd schmutzig-grün. 


Warz. 

Bleisalz bei 100°, Mittel. 

16 © 96 21,62 21,62 

12H 12 2,70 2,51 

140 112 25,23 25,62 

2 PbO 224 50,45 50,25 

C9202Pp0" AaL 100,00 100,00 
Bildet mit Vitriolöl braune, durch Wasser. in weissen Flocken fällbare 
Lösung. — Wird durch Salzsäure nicht verändert, aber durch Salpetersäure von 
1,458 spec. Gew. unter Entwicklung rother Dämpfe gelöst. — Löst sich in Am- 


moniak und in Kalilauge, durch Säuren fällbar. 


Saponin. 


Genten. Berl. Jahrb. 1804, 112. 

SCHRADER. A. Geh!. 8, 548. 

Buchnorz. Taschenb. 1811, 33. 

Prarr. System der Materia med. 2, 110. 

Drss en. Ir. 24,1, 102: Ann, Phorm: 4, 283. — J. pr. Chem. 1, 156. — 
N. Br. Arch. 37, 82. 

TromMSDorFF. N. Tr. 24, 2,28, 

Dvrone. J. Plarm. 13 , 567. 

Henry u. Bourron-CHartarn. J. Pharm. 14, 249. 


Bussy. Ann. Chim. Phys. 51, 390% J. Pharm. 19, 1; Ann. Pharm. 7, 168; 
Schw. 68, 81. 

Fremy. Ann. Chim. Phys. 58, 101; Ann. Pharm. 15, 187; J. pr. Chem. 3, 393. 

QtEvEnNE. J. Pharm..22, 460; Ausz. Ann. Pharm. 20, 34. — J. Pharm. 23, 270. 

MaraPerr. N. J. Pharm. 10, 339, 

Le Beur. Compt. rend. 31, 652: J. pr. Chem. 51, 471. 

SCHARLING. Ann. Pharm. 74. 351: GL 

RocHLeDeR u. Schwarz. Wien. Acad. Ber. 11, 335; J. pr. Chem. 60, 291; 
Ausz. Ann. Pharm. 88, 356; Lieb. Kopp Jahr \sber. 3, 994. 

BoLLev. Ann. Pharm. 90, 211: Aue I. pr. Chem. 63, 92. — Ann. Pharm. 
91, 117; Ausz. J, pr. Chem. 63, 253, 
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A. OvErBeck. N. Br. Arch. 77, 134. 
Tu. Crawrurn. Pharm. Vierteljahrsschr. 6, 361. 
‚Fr. RoCHLEDER u. v. Payr. Wien. Acad. Ber. 45, 7; Chem. Centr. 1862, 177. 


Vorkommen und Geschichte. Findet sich in Pflanzen verschiedener Fami- 
lien, namentlich in den Sileneen (VII, 33). — In der Wurzel und im Kraut 
von Saponaria officinalis. Von ScHRADER als Saponin, von Prarr als kratzen- 
der Extractivstof' bezeichnet. — Ueber Ossorne’s Prineip aus Saponaria vergl. 
unten. — In der Wurzel von Gypsophila Struthium, was WAHLENBERG bereits 
vermuthete; von Bıry als Struthtin bezeichnet, von Bussy als Saponin erkannt. 
— In der Agrostemma Githago, Mazarert, Scuaruine's Githagin darstellend. 
Wurzel, Cotyledonen und Ovarien halten Saponin, dessen Menge bis zur Reife 
der Samen zunimmt, nicht Stengel, Blätter und Kelche. Mararerr. Die Samen 
enthalten 0,9 Proc. Saponin, aber das nach Scnurze (N. Br. Arch. 55, 298 und 
56, 163) in den Samenschalen vorkommende basische Agrostemmin ist nicht zu 
finden. Crawruro. — In der Rinde von Quillaia Saponaria (VII, 15), (bildet 
Henry u. Bourron’s scharfes Prineip, Buex’s Quillajin), Le Brur; von Monina 
polystachya (VIN, 42), von Movcenon (N. Br. Arch. 10, 178) als Moninin be- 
schrieben, von Le Brur als Saponin erkannt. In der Monesiarinde von Chry- 
sophyllum glycyphleum (VII, 63) fanden Drrosne, Heney u. PıyEn (J. Pharm. 
27, 28) Monesin, das mit Saponin übereinkommt. — In den folgenden Sileneen: 
Dianthus Caryophyllus, Carthusianorum, caesius und prolifer ; Lychmis chalce- 
donica, vespertina und Flos Cuculi, Silene inflata und nutans halten Saponin, 
letztere reichliche Mengen, aber nicht im Samen. Marsrerr. — In der Wurzel 
von Anagallis arvensis und coerulea. MALAPERT, 

Das von Genen in der Wurzel von Polygala Senega entdeckte Senegin 
oder Polygalin, welches Buennorz u. Prarr bereits mit Saponin vereinigten, 
Quzvenns als Acide polygalique ausführlich untersuchte und mit Saponin ver- 
glich, ist nach Borrey wahrscheinlich einerlei mit Saponin. Aber Borzey be- 
folgte weder Quzvenne’s Darstellungsweise, noch hatte er überhaupt reines Se- 
negin in Händen, daher hier beide Körper getrennt abgehandelt sind, dagegen 
die Identität ihrer Zersetzungsproducte als feststehend angenommen ist. PEscHIER’s 
CRepert. 11,2; 12,430; 13, 457) Polygalsäure möchte für Aepfelsäure zu halten 
sein. Ueber die Natur des Polygamarin’s von Reınsch (Repert. 67, 305) aus 
Polygala amara müssen weitere Untersuchungen entscheiden. 

Die Früchte der Rosskastanien (VII, 25) halten nach Fremy Saponin, 
ebenso nach Tırr (Pharm. Vierteljahrsschr. 3, 19), nach RochLEvrr (VIIL, 26) 
einen dem Saponin ähnlichen Stoff. Mararerr fand Saponin in den Ovarien 
während der Blüthe, im Pericarpium der Fracht gleich nach dem Abfallen der 
Petalen, nur einer Spur nach im Pericarpium bei der Reife. 

Arnica montana (VI, 66) hält nach Bucnnorz, Arum maculatum (VIIL, 83) 
nach Exz (Pharm. Viertel). 8, 27), Capsella bursa pastoris (VI, 38) nach 
Davprawa (Pharm. Viertelj. 3, 337), die Rinde von @ymmocloders canadensis 
nach Braconsor (Ann. Chim. Phys. 50, 382), dieWurzel von Polypodium vul- 
aare (VIN, 92) nach Prarr Saponin. WAHLENBERG vermuthet es in den Früchten 
von Sapindus Saponaria (VII, 26), laurifolius, rigidus, ROCHLEDER U. SCHWARZ 
in denen von Pircunia abyssinica und in vielen Sapindaceen und Mimoseen. 


2 Der kratsende Extractivstoff der Wurzel von Primula veris (VII, 63) von 
Hunsereio (J. pr. Chem. 7, 57) ist vielleicht ebenfalls Saponin. 


Darstellung. A. Aus der Wurzel von Saponaria oder Gypsophila Struthium. 
{. Man erschöpft die zerschnittene Wurzel mit kochendem Wein- 
geist von 0,824 spec. Gew., erkältet das Filtrat, sammelt den nach 
34 Stunden ausgeschiedenen Bodensatz von Saponin, wäscht ihn 
mit Aether und Weingeist und trocknet bei 100°. RochLeper u. 
SCHWARZ. Ovrrpeck behandelt die weingeistige Lösung mit Thierkohle. — 


ScHrADER zog das wässrige Extract mit warmen Weingeist, oder das weingei- 
stige Extraci mit Wasser ‘aus. — Kocht man mit schwachem Weingeist, engt eın 
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und vermischt mit absolutem Weingeist, so erhält man mit Gummi oder Zucker 
verunreinigtes Saponin. RocnL£ver u. Schwarz. — 2. Man befreit die grob- 
gepulverte Wurzel durch Aether von Harz und Talg, kocht sie mit 
Weingeist aus und sammelt die beim Erkalten und Einengen nie- 
derfallenden Flocken. Buey. Bussy. 

B. Aus der Quillaia-Rinde. Diese ist das geeigneiste Material zur Dar- 
stellung des Saponins für gewerbliche Zwecke. Le Bzur, Man verfährt 
nach A. I, Lu Beur, oder man kocht das wässrige Extract mit 
Weingeist aus, filtrirt kochend und reinigt die beim Erkalien und 
Einergen niederfallenden weissen Flocken durch Auflösen in Wein- 
reist mit Hülfe von Thierkohle. Hexty u. Bovirox, Buey. 

©. Aus dem Samen von Agrostemma Githage, — 1. Man befreit die 
srobgepulverten trocknen Samen durch wiederhoites Ausziehen mit 
Aether, dann durch einmaliges Ausziehen mit kaltem Weingeist von 
92° Tralles vom fetten Oel, kocht den Rückstand mehrere Male mit 
Weingeist von 84° Tr. aus, filtrirt kochend und sammelt das beim 
Erkalten sich ausscheidende Saponin, von dem durch Vermischen 
der Mutterlauge mit absolutem Weingeist noch etwas erhalten wird. 
Man löst sämmtliches erhaltene Saponin in Wasser, filtrirt von 
Pflanzenleim ab, fällt die Lösung mit Bleizucker, beseitigt den Nie- 
derschlag, fällt das Filtrat mit Bleiessig, zerlegt letzteren Nieder- 
schlag nach vollständigem Auswaschen unter Wasser mit Hydro- 
thion, verdunstet das wasserhelle Filtrat: zur Trockne oder fällt es 
mit absolutem Weingeist. Scmarnıne. — 2. Man fällt den wässrigen 
Auszug des Samens mit Kupfervitriol, leitet durch das Filtrat Hydrothion, filtrirt, 
digerirt mit kohlensaurem Baryt, fällt die gebildeten Barytsalze durch Wein- 
geist, entfernt sie durch Abfiltriren und verdunstet entweder stark, wo das Sa- 
ponin durch absoluten Weingeist zu fällen ist, oder man dampft zur Trockne 
ab und kocht den Rückstand mit Weingeist von 93° Tr. aus, So hält es noch 
etwas Baryt. ScharuLing. — 3, CRAwWrURD digerirt das Samenpulver mit war- 
men wässrigen Weingeist, verdunstet zum Syrup, mengt mit Holzkohle und 


und trocknet völlig ein. Dem Rückstande wird durch Auskochen mit Wein- 
geist das Saponin entzogen. 


D. Aus den Rosskastanien. Man erschöpft die gepulverten Samen mit 
kaltem Weingeist und destillirt aus den Tincturen den Weingeist ab. Die rück- 
bleibende gelbliche Gallerte besteht grösstentheils aus Saponin, welchem Fett, 
bittere krystallisirbare Materie und geiber Farbstoff beigemengt sind, und wel- 
ches man durch Ausziehen mit Aether von Fett befreit. Freuy. 

Reinigung. Das nach 1 aus Gypsophila erhaltene Saponin hält 
bisweilen, wohl bei besonderer Beschaffenheit der äusserlich glei- 
chen Wurzel, fremde Stoffe beigemengt, daher es dann bei der 
Analyse kleineren Gehalt an Kohle und Wasserstoff zeigt. Man 
löst es in möglichst wenig Wasser und fügt gesätligtes Barylwas- 
ser zu, wodurch Saponin-Baryt gefällt wird, während die Beimen- 
gungen gelöst bleiben. Der weisse Niederschlag, mit Barytwasser 
gewaschen, dann in Wasser gelöst, scheidet beim Einleiten von 
Kohlensäure und Erwärmen kohlensauren Baryt aus, nach dessen 
Entfernung Aetherweingeist reines Saponin fällt. ROCHLEDER nV. 
PAYR. 

Eigenschaften. Weisses, nicht krystallisches, zerreibliches Pulver. 
Bussy. Hexav u. PrLissox. OVERBECK. Farblos, Rocunever u. 
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"Schwarz, gelbweiss. QUEVENNE. Wird durch Fällen der concentrirten 
wässrigen Lösung mit Weingeist als weisse, stärkmehlartige Masse erhalten, 
aber löst sich, wenn der Weingeist verdunstet, im rückbleibe..ien Wasser zum 
Syrup, der zur hornartigen zähen Masse austrocknet. ÜRAWFURD. SCHARLING. 


Geruchlos, Hexky u. Priısson, riecht eigenthümlich gewürzhaft, 
QuEVENNE; im trocknen Zustande geruchlos, in Wasser gelöst 
eckelhaft riechend. ScharLins. Der Staub reizt hefiig zum Niesen. 
Schmeckt anfangs süsslich, dann brennend und beizend und xratzt 
anhaltend im Halse. — Ein Tropfen der wässrigen Lösung im’s 
Auge gebracht, macht heftig brennende Schmerzen und Erweite- 
rung der Pupille. Scuarrzine. Neutral gegen Pilanzenfarben. Rea- 
girt nach Quzvense sauer. Wirkt giftig auf kleinere Thiere. ScHhAr- 
LING. 
Berechungen nach 


ROCHLEDER U. SCHWARZ. ÜVERBECK. BoLLey. 

24 6 144. 52,47 Ah. 3 202, 2A 36.6 216 49,54 
DH he 33H RO 6) el 28 
14 0 412, ‚21,59 30,0. „240 45,30 24.0 192 44,04 


C#H2%004 276 100,00 C*H38030 530 100,00 C?6H280% 436 100,00 


Berechnungen nach RocHLEDER u. v. Payr, 


Bei 100°. Bei 100° im Vacuum. 
128 C 768 Br Pelg 128 © 768 55,30 
106 H 106 1,34 405 H 105 7,29 
72 0 576 89,72 10 568 Salat 
C128H 106072 1450 100,90... CR RO 41441 100,00 
Bussy. ROCHLEDER ÖVERBECK, Borrer. ÜRAWFURD, 
u. ScHwAaRrz. Mittel. Mittel. 
Bei 100°. _ Bei 100°. 

C 50,00 52,54 46,81 49,10 50,72 

H: 7,40 7,26 04 6,88 7,44 
O0 42,60 40,29 45,68 44,02 41,84 Ar 

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


ROCHLEDER u. v. Parr. 
Bei 100°, Bei 100° im Vacuum. 


Mittel. Mittel. 
..52,04 Dat 
: PR ee el 
a, ck 38,26 

100,00 100,00 


Das Saponin von RochLever u. Schwarz hielt noch etwas Harz und Zer- 
setzungsproducte, Borzer's Saponin gegen 1 Proc. Asche, die in Abzug gebracht 
ist. Ein Mal hielt das von RocHtLEver u. v. Payr untersuchte Saponin 4,3 Proc, 
Asche, der Aschengehalt der übrigen Substanzen ist nicht angegeben. Früher 
glaubte Rocutzver die Abweichungen der Analysen durch Veränderurgen be- 
dingt, die das Saponin beim Trocknen erleidet, aber später hält er das Saponin 
mit kleinerem Kohlegehalt für unrein, wie auch v. Payr vor der Reinigung 
mit Barytwasser 48,7 Proc. C und 6,9 H in demselben fand. — Ueber die 
Formel vergl. Zers. 5. Saponia ist hier auf Grund von Borury's Formel für 
Sapogenin (VI, 521) zu den Glucosiden mit 24 At. C. gestellt, wenn gleich 
ROCHLEDER u. v. Paye’s Untersuchung ihm eine andere, aber immer noch un- 
bestimmte Stellung zuweist. 

Zerseizungen. 1. Liefert bei der trocknen Desiillation unter Auf- 
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blähen viel saures brenzliches Oel. Bussy. — 4. Wässriges Sapo- 
nin verschluckt Sauerstoff und trübt sich, entwickelt Kohlensäure 
und setzt weisse elastische Flocken ab. ScurADER. BRACONNOT. 
Es wird durch wiederholtes Abdampfen seiner Lösung dunkler. BucHnorz. 
Weingeistiges Saponin im lose bedeckten Gefäss ein Jahr hingestellt, lieferte ein 
Mal Nadeln, ohne Asche verbrennend. Scuarzıns. — 3. Bildet mit Vi- 
triolöl rolhgelbe, dann lebhaft rothe, Dunoxe, violettrothe Lösung. 
Ovrvesxe. Es ertheilt dem Vitriolöl rothe, beim Erhitzen violett- 
rothe Färbung und verkohlt endlich. Brey. — 4. Saponin in 12 


Th. Ohlorwasser gelöst bildet braune, trübe Flüssigkeit, die in 12 


Stunden weisse, in Weingeist lösliche Flocken absetzt. BucHHonz. 
Bnaconsor. Jodtinctur verändert wässriges Saponin nicht. Brev. 
— 5. Durch verdünnte Mineralsäuren wird Saponin langsam in der 
Kälte, rascher beim Erhitzen in-Sapogenin (vH, 521) und ein Kohle- 
hydrat zerlegi. Ovskgeek. RochtLEeDeR u. SCHWARZ. Saponin der 
Rosskastanien scheidet beim Erhitzen mit Salzsäure oder bei Einwirkung des elec- 
trischen Stromes sogleich , beim Hinstellen mit Salzsäure nach einiger Zeit Sa- 
pogenin aus, welches aus Saponin der Saponaria erst beim Erhitzen mit Salz- 
säure erhalten wird. Fremy. — Saponin löst sich völlig in kalter conc. Salz- 
säure ohne aulzuquellen und erzeugt auch bei Wasserzusatz keinen Niedcrschlag. 
Beim Kochen mit gleichviel Wasser und Salzsäure löst es sich ebenfalls ohne 
Bildung eines gallertartigen Niederschlagcs, aber scheidet auf Zusatz von Wasser 
weisse Flocken von Sapogenin ab. Qvevense. Saponin und Senegin verhalten 
sich gleich gegen Salzsäure. Borzey. Essigsäure wirkt wie Salzsäure, wenn 
gleich langsamer, daher man Saponin nicht durch Auflösen in weingeistiger 
Essigsäure von Asche reinigen kann. Formel für die Zersetzung: a. nach 
ROCHLEDER u. Schwarz, weiche das Spaltungsproduct für einerlei mit Chinovin 
halten: C#H?°O1 — 629903 + C®H11011, p, nach Oversecr: C#H18039— 
c18H4120° + C2H2#0°; c, nach Borzzr: 2C36H4020 + 10H0 — (244180! 
+4C"’H!001° Ueber das entstehende Kohlehydrat vergl. Vli, 777 und unten. 


Saponin vermag bein Zerlegen durch Säuren verschiedene 
Spaltungsproducte zu liefern, je nachdem von den in ihm vorhan- 
denen 6 At. Kohlehydrat 2, mehrere oder alle austreten. Von 
diesen Producten werden die ersten durch wässrige Säuren erhal- 
ten, aber vollständige Spaltung celingt nur durch weingeistige 
Salzsäure. RocHLEDER u, V. PAYR. Somit wären nur die unter d. be- 
schriebenen Krystalle als das wahre Sapogenin, der VII, 521 abgehandelte Kör- 
per als ein Product der unvollständigen Spaltung zu betrachten. 

a. Das durch Austritt von 2 At. Kohlehydrat aus Saponin, C123H106072, 
entstandene Spaltungsproduet könnte Freuy's Aeseulinsäure (VII, 521 und 522, 
Analyse b.) sein, der Formel C!02H8204 jm Gehalt an Kohle entsprechend 
(Rechnung 57,25 Proc. C, 7,52 H). Rockıever. 

‚b Mit Barytwasser gereinigtes Saponin liefert beim Erhitzen mit wässri- 
ger Salzsäure 53,1 Proc. Zucker und galleıtartige Flocken, die bei 1000 im 
Mittel 65 Proc. © und 8,64 H halten, der Formel C80620?8 (Rechnung 62,66 
Proc. 6, 8,09 H) nahezu entsprechend. Hier ist die Zersetzung hauptsächlich 
nach der Gleichung C!28H 10697 +4H0=(C8°%H6202 1 401212012 yor sich gegan- 
gen (Rechnung 49,6 Proc. C??H1?Q12), Auch Overseor’s Sapogenin (8061077 
(VI, 522) gehört hierher, RocuLeper u, v. Payr. . 

e, Bei länger fortgesetztem Kochen mit wässriger Salzsä 

> ) ib wä alzsäure werden 62,66 
Proc. Zucker und eine Gallerte C62N52018 (Rechn 67,55 Pr 
halten. C12SHOT 4 Ho — CSSp320Q18 HN 17,55 'roc. C, 8,61 H) er- 
C2y 12012) Hierher scheint da, n R u hi .y erhindg O9 
>77 NE er Schein? das vom Kochzeper u. Schwarz (VI, 592, b.) 
analysirte Sapogenin zu gehören, 
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d. Werden die beim Kochen von Saponin mit wässriger Salzsäure sich 
abscheidenden Flocken in wasserfreiem Weingeist gelöst, so scheidet mehrstün- 
diges Durchleiten von Salzsäuregas durch die kochende Lösung weisse Krystalle, 
C56H #208, aus, durch vollständige Spaltung des Saponins entstanden. C!284106 
O7+8HO — C°6H*08 + 6C!?H!20'?, RocHLEDER u. v. Payr. Die Krystalle, 
nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist bei 4000 getrocknet, halten im Mittel 
75,78 Proc, C, 9,76 H und 14,46 O (Rechn. für C5°%4#08 — 76,02 Proc. C, 
9,50 H, 14,48 0). Sie lösen sich nicht in Wasser, schwer in kaltem, leicht in 
heissem Weingeist und kaum in wässriger Kalilauge. Aus der leicht erfolgen- 
den Lösung in weingeistigem Kali werden sie durch wässrige Kalilauge fast 
vollständig als Sapogenin-Kali gefällt, das beim Waschen das Kali abgibt. Roch- 
ZEDER U. V. PAyR. 

Das reben Sapogenin auftretende Kohlehydrat ist bei seiner Abscheidung 
in Weingeist unlöslich, erst durch längere Einwirkung heisser Säuren wird es 
‘in Traubenzucker verwandelt. RocHLEDER u. v. Payr, Vergl. die übrigen An- 
gabeiı VII, 777 unten. 

7. Salpetersäure von 1,33 spec. Gew. löst Saponin leicht, ent- 
wickelt beim Erhitzen rothe Dämpfe, scheidet schwefelgelbes Harz, 
dann beim Erkalten weisse pulvrige Schleimsäure ab. Ausserdem 
bildet sich Kleesäure. CRAWFURD. Die Lösung von Saponin in 
conc. Salpetersäure scheidet mit Wasser Xyloidin und sehr bittere 
Materie ab. BRACONNOT. (Ann. Chim. Phys. 52, 293). Vergl. auch Bussr, 
Henry u. Prisson, SCHARLING, FREMY. 

8. Beim Behandeln von Saponin aus Rosskastanien mit Kal- 
auge entsteht anfangs die Verbindung eines gelben in Saponin ent- 
haltenen Farbstoffs mit Kali, dann Sapogenin-Kali (aesculinsaures 
Kali), aus dessen Lösung Säuren Sapogenin scheiden. Freny. 
So lässt sich aus dem Saponin der Saponaria kein Sapogenin erhalten. Fremy. 
Wässriges Saponin mit Kalilauge gekocht, dann mit Salzsäure ge- 
mischt, gibt weissen, ziemlich reichlichen, nicht gallertartigen Nie- 
derschlag von Sapogenin. QUEVENNE. Saponin wird beim Ein- 
dampfen mit Kalileuge braun, der Rückstand gibt mit Wasser braune 
Lösung, aus der Säuren keine Aesculinsäure Fremy’s fällen. RocH- 
LEDER u. Schwarz. Durch Einwirkung von Kali auf Saponin wird 
schön krystallisirte Säure und amorphe Substanz erhalten, letztere 
durch Salzsäure in zwei Producte zerfallend. v. Payr u. RocHLEDER 
(Wien. Acad. Ber. 24, 42). 

9. Scheidet beim Kochen mit alkalischer Kupferoxydlösung 
wenig Kupferoxydul aus. BoLLEY. Es gibt nach Scuaruıns mit Kupfer- 
vitriol und Kali blaugrünen Niederschlag, ohne Kupferoxyd zu reduciren. 

Verbindungen. Getrocknetes Saponin ist sehr wenig hygrosko- 
pisch. ScnarLıng. — Es löst sich leicht in Wasser, bei Y/oo. G@e- 
halt der Lösung zur schäumenden Flüssigkeit. SchrAper, Bussy u. A. 
Schwillt mit wenig Wasser zum undurchsichtigen Hydrat an, das beim Aus- 
trocknen wieder durchsichtig wird. Hrsey u. Prisson. 

Wässriges Saponin wird durch kalte verdünnte Säuren nicht verändert, 
tnussvY. und verbindet sich nicht mit ihnen. ScHArLING. 

Löst sich wenig in kaltem wässrigen Ammoniak und Kalk, 
mehr in warmen. BLEY. Alkalien und Kalkwasser fällen wässriges Saponin 
Bcht, Bussy, sie färben es gelb, Buchnorz, Braconnor, ebenso Ammoniak, Dv- 
ioxng, und kohlensaures Kali. TromMmsD ORFF. 

Die Lösung von 1 Theil Saponin in 4 Th. Wasser fällt aus 
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Barytwasser weissen Niederschlag, im überschüssigen Saponin und 
Barytwasser löslich. Bussy. Die Verbindung löst sich nicht oder 
kaum in Barytwasser, leicht in reinen Wasser. ROCHLEDER u. v. 


PAYR. 
Wässriges Saponin fällt kein Metallsalz. BRACcoNNOT, 


Mit Bleizuckerlösung gibt wässriges Saponin gallertartigen 
Niederschlag. Beim Kochen des Filtrats wird noch ein pulvriger 
Niederschlag erhalten, der erst beim Auswaschen aufquillt. RocH- 
LEDER u, Schwarz. Der Niederschlag ist in Essigsäure löslich. 
BUCHHOLZ. Nach Braconsor und Bussv fälit Bleizucker Saponin!ösung nicht. 

Bleiessig fällt aus wässrigem Saponin reichlichen (käsigen, 
Henry u. Bourron) Niederschlag. Bussy. 

Salzsaures Eisenoxyd färbt wässriges Saponin blass-oliven- 
grün und fällt nach längerer Zeit hellgraue Flocken. Bucknorz. 

Weingeistiges Saponin fällt weingeistiges salpeiersaures Sıl- 
beroayd. SCHARLING. 

Saponin löst sich leichter in wässrigem Weingeist, als in star- 
kem und nicht in absolutem. SchRADER u. A. Die Lösung schäumt 
nicht. Es löst sich in 400 Th. absolutem Weingeist. BLeY. Salz- 


säure und Essigsäure vermehren die Löslichkeit in Weingeist. Bussy. Con- 
centrirtes wässriges Saponin wird durch Weingeist gefällt. CrRAwrur», 

Löst sich nicht in Aether und flüchtigen Oelen. Es fällt Leimlösung nicht, 
Trommsvorrr. Es fällt Gallustinetur nach Braconnor u. DuLoxe in fahlgelben 
Flocken, nach ScharLıng nur, wenn es unrein ist. 


Ossorne’s Princip der Saponaria offieinalis. — Findet sich in der Wurzeı 
bloss vor der Blüthe. Wird aus dem wässrigen Absud erhalten. — Weissliche, 
strahlig vereinigte Nadeln, bei mässiger Hitze schmelzend. Aeusserst bitter. 
Neutral. — Schwillt im Feuer auf und schwärzt sich; wird durch heisses Vi- 
triolöl verkohlt. — Löst sich in weniger als 2 Th. Wasser, löst sich in Weia- 
geist und Aether, nicht in Terpenthinöl. Ossorse (Phil. Ann. 11, 30%; Kastn. 
Arch. 8, 293; Berl. Jahrb. 1827, 2, 147; Berz. Jahresb. 7, 269). 


Senegin. 


Genen. Berl. Jahrb. 1804, 112. 
J. Dvrone. J. Pharm. 13, 567. 
Tromusoorrr. N. Tr. 24, 2, 28. 


Quevanse. J. Pharm. 22, 460; Ausz. Ann. Pharm. 20, 34, — J. Pharm. 23, 270. 


Borzer. Ann. Pharm. 90, 1; Ausz. J. pr. Chem. 63, 92, — Ann. Pharm. 
91, 117; Ausz. J. pr. Chem. 63, 253. 


W. Procter jun. Chem. News 1864, 40; Krit. Zeitschr. 4, 153. 


Poiygalin, Acide polygaligue. — Von Genten in der Wurzel von Polygala 
Senega neben Warz aufgefunden und als ein in Wasser und Aether durchaus 


unlöslicher, in Weingeist löslicher Stoff beschrieben, Von Prarr als kratzender 


Extractivstoff, von Bucumorz als Senegin mit dem in Wasser löslichen Saponin 
veremigt, Duvrone vermochte GEHLE 


ochte G x's Senegin nicht zu erhalten, aber stellte 
aus der Senegawurzel cın mit GeuLen’s Harz übereinkommendes und ein zwei- 
tes I roduct, als Matiere acre dar, welches letztere einigermassen mit dem Sa- 
ponin übereinkommt. Qurvense scheint zuerst ein reines Senegin erhalten zu 
haben. Dieses ist nach ihm vers 


chieden , nach Borıry, der indess (UEvVENNE'S 
D > S +11 = - 4 i > 4 j r n/ 
arstellungsmethode nicht befolgte, einerlei mit Saponin, — Nach A. Voceı jun. 
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(N. Repert. 6, 289) ist Pikrolichenin (VI, 523) einerlei mit Senegin oder wenig- 
stens gleich zusammengesetzt. 
Darstellung. Aus der Senegawurzel. 1. Man zieht die Wurzel mit 
kaltem Wasser aus, engt den Auszug ein, filtrirt von den ausge- 
schiedenen Flocken, die Senegin und Erdsalze halten, ab, fällt mit 
Bleizucker, befreit das Filtrat durch Hydrothion von Blei, verdun- 
stet zum Extract, zieht dieses mit Weingeist von 36° aus, ver- 
dunstet die Tinctur, befreit den Rückstand durch Aether von gel- 
bem Farbstoff und Fett, löst ihn in Wasser, fällt die Lösung mit 
Bleiessio, wäscht den Niederschlag und zerlegt ihn mit Hydrothion. 
Das Senegin bleibt zum Theil beim Schwefelblei, zum Theil geht 
es in Lösung, daher man a. das Schwefelblei sammelt und mit 
Weingeist auskocht; b. die vom Schwefelblei abfiltrirte Flüssigkeit 
zur Trockne verdunstet und den Rückstand mit Weingeist auskocht. 
Aus den heiss filtrirten 'Tincturen scheidet sich beim Erkalten und 
freiwillieem Verdunsten Senegin, das man nöthigenfalls durch Wie- 
derauflösen in Weingeist und Behandeln mit Thierkohle reinigt. 
Ourvense. Die mit Wasser erschöpfte Senegawurzel liefert beim Auskochen 
mit Weingeist noch Seregin, das sich beim Erkalten und Einengen der Tinctu- 
ren ausscheidei. Man reinigt es durch Aether von Fett, dann mit Bleiessig wie 
oben, Qurvense: — 2. BoLzey fällt die wässrige Lösung des ofli- 
einellen Senegaextracis mit Bleizucker, sammelt tnd wäscht den 
Niederschlag, zerlegt ihn durch Hydrothion , verdunstel das Filtrat 
zur Trockne, kocht den Rückstand mit Weingeist aus, verdunstet die 
Tinctur, behandelt den Rückstand mit Aether, löst den nicht vom Aether 
aufgenommenen Theil in Wasser, fällt die Lösung mit Bleiessig, 
zerlegt den ausgewaschenen Niederschlag unter Wasser mit Hydro- 
thion, verdunstet das Filtrai und reinigt das zurückbleibende Sene- 
gin durch wiederholtes Auflösen in kochendem Weingeist und Er- 
kälten. Borızy glaubt so nach Qurvesse zu verfahren, dessen Vorschrift 
von der seinigen aber dadurch abweicht, dass Qurvenne das mit Bleizucker 
 ausgefällte Filtrat, Borıey den durch Bleizucker erzeugten Niederschlag auf 
Senegin verarbeitet. Letzterer Niederschlag enthält nach Qurvenne nur Spu- 
ren von Senegin. Kr. — 3. Man erschöpft das Wurze!pulver mit 
Weingeist von 33°, destillirt den meisten Weingeist ab, befreit den 
rückbleibenden Syrup mit Aether von Fett, sammelt den nach eini- 
gem Stehen gebildeten Absatz, vertheilt ihn in Wasser, fügt zu 
der trüben Flüssigkeit etwas Weingeist, wodurch die Bildung eines 
Niederschlages erleichtert wird, und lässt mehrere Tage stehen. 
Den entstandenen Bodensatz sammelt man und reinigt ihn durch 
Auflösen in warmem Weingeist mit Hülfe von Thierkohle, wo beim 
Erkalten des Filtrats Senegin niederfällt. Die vom Bedensatz abgegos- 
sene Flüssigkeit hält noch etwas Senegin, durch Fällen mit Bleiessig nach 1. zu 
gewinnen. Quzvense. — 4. Man erschönft Senegawurzelpulver mit 
einem Gemenge von 2 Th. Weingeist und 1 Th. Wasser, engt die 
Tinctur ein und schüttelt den Rückstand wiederholt mit Aether, so 
lange sich dieser noch färbt. Der rückständige Syrup mit einem 
Gemenge von 3 Th. Weingeist auf 1 Th. Aether einige Zeit unter 
öfterem Umschütteln hingestellt, scheidet Senegin als kaum ge- 
färbten Niederschlag ab, den man mit Aetherweingeist wäscht, 
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zwischen Papier presst und trocknet. Reinigung durch Auflösen in 
kochendem Wasser und Fällen mit Aelherweingeist, Wieder- 
lösen in kochendem Weingeist und Entfärben mit Thierkohle. 
PROCTER. Fe 

Aeltere Vorschriften. Guten befreit das weingeistige Extract der Senega- 
wurzel durch Aether vom Weichharz, dann durch Wasser von einer süssen und 
einer scharfen Materie. Als Dvzong so verfuhr, löste Aether einen Theil und 
Wasser den Rest, aber Trommsporrr erhielt so ein mit GEHLEN 5 Senegin eini- 
germassen übereinstimmendes Product. Vergl. Dvrong’s Vorschriften zur Dar- 
stellung des Harzes und scharfen Extractivstoffes (J. Pharm. 13, 572). 

Eigenschaften. Aus weingeisliger Lösung beim Erkalten ausge- 
schieden: weisses Pulver; durch Abdampfen der wässrigen Lösung 
erhalten: undurchsichlige, grünlich-weisse Schuppen. QuEvENNE. 
Graugelbliches, nicht völlig weisses Pulver. BoLıry. Luftbestän- 
dig. Riecht wie Saponin, aber weit schwächer, Schmeckt wie Sa- 
ponin und erregt wie dieses in kleinster Menge heftiges Niesen. 
Röthet Lackmus. QuUEVENNE. GEHLEN. Giftig. QUEVENNE. 


QUEVENNE. Boruer. 
Mittel. Mittel. Bei 100°. 

36 C 216 54,00 54,62 53,08 

24 H 24 6,00 7,53 6,23 

20 0 160 40,00 37,85 40,19 

(3°H 402 400 100,00 100,00 100,00 
So nach Borıer, nach Qurvenne 02248011, nach Derrrs (N. Jahrb. 
Pharm. 11, 356) C®*H2004. — Quzvenwe’s Analysen sind unter der Voraus- 
setzung umgerechnet, dass er C — 76,5 angenommen habe. Borrzy’s Senegin 


enthielt 1,13 Proc. Asche, die bei der Berechnung in Abzug gebracht sind. 
Zersetzungen. 1. Wird beim Erhitzen auf 200° nur wenig, bei 
stärkerem Erhitzen völlig zersetzt. Quzvenne. — 2. Brennt auf 
Platinbiech erhitzt mit russender Flanme und lässt leichte, völlig 
verbrennliche Kohle. Quzvense. Geurex’s Senegin schmilzt nicht im 
Feuer, aber bläht sich auf, entzündet sich mit Geruch nach verbranntem 
Weinstein und Senega und lässt Kohle. — 3. Verhält sich gegen Vririolöl 
wie Saponin. QuUEVENNE. — 4. Vertheilt man Senegin in 30 Th. 
kalter concentrirter Salzsäure, so quillt es wie Traganth auf und 
bildet grünliche Gallerte von Sapogenin. Kochende conc. Salzsäure 
verkohlt es theilweise unter rascherer Bildung der Gallerte, verdünn- 
tere bildet beim Kochen nur die Gallerte. QunvEnnE. Wässriges 
Senegin trübt sich beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure 
unter Ausscheidung weisser gallertartiger Flocken und zerfällt in 
Sapogenin und einen süssen, Kupferoxyd in alkalischer Lösung 
reducirenden Körper. Borery. Kleesäure, Citronsäure und Essigsäure ver- 
ändern beim Kochen die wässrige Lösung nicht. Quevense. — 5, Löst sich 
in conc. Salpetersäure mit gelber Farbe, liefert beim Erhitzen et- 
was Kleesäure und eine hlassgelbe Materie, die mit Wasser gewa- 
schen herb und bitter schmeckt. Quzvense. Bildet mit Salpeter- 


säure Pikrinsäure und Oxalsäure. PROCTER, 


N x Bildet mit Salpetersäure 
trübe Lösun 


„ösung, die beim Erwärmen zum Theil zur Gallerte gerinnt. GEnLEn. — 
N. Wässriges Senegin zerfällt beim Kochen mit detzkali und schei- 
det dann auf Zusatz von Salzsäure Gallerte aus. OQusvense. — Es 
zeigt beim Kochen mit alkalischer Kupferoxydlösung eine undeut- 
liche Abscheidung von Kupferoxydul. BorLry. 
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Verbindungen. Löst sich langsam in kaltem, schnell (reichlicher, 
BoLtey) in heissem Wasser. Die Lösung schäumt stark beim 
Schütteln. QUEVENNE. Löst sich nach Gemtex durchaus nicht in Wasser. 

Verbindet sich nach QuEvenne und Procter mit den Basen 
und bildet die polygalasauren Salze, Polygalates. Wässriges Senegin 
treibt weder aus kohlensauren, noch aus Hydrothion-Alkalien Kohlensäure oder 
Hydrothion aus, auch nicht in der Wärme. Es färbt sich beim Neutralisiren 
mit Alkalien grünlich und lässt beim Verdunsten grünliche durchsichtige Häut- 
chen. Qusvense. Die Lösung von Senegin in Natronlauge ist durch Säuren 
in weissen Flocken fällbar. TrommsporrF. (Vergl. oben.) Aus dem wässrigen 
Aufguss der Senegawurzel lässt sich durch Säuren Senegin fällen, dass sich 
beim Auswaschen theilweise wieder löst. Bucmser. (Repert. 88, 176). \ 


Barytwasser fällt aus wässrigem Senegin reichlichen weissen 
Niederschlag, aber die Lösung von Senegin in Kalilauge fällt salz- 
sauren Baryt nicht. QUEVENNE. — Mit Magnesia bildet Senegin eine lös- 
liche Verbindung. QuEvEnnE. 

Wässriges Senegin erzeugt mit wenig Dleizucker schwache 
Trübung, die durch mehr Bleizucker verschwindet. Die Verbindung 
von Senegin mit Magnesia fällt Bleizucker weiss. Wässriges Se- 
negin fällt Dleiessig. QUEVENNE. 

Wässriges Senegin fällt salpetersaures Quecksilberoxydul, nicht 
Sublimat, Kupferoxyd-, Eisenoxyd- und Siülberowydsalze, auch nicht 
Brechweinstein. QUEVENNE. 

Senegin löst sich mehr in wässrigem, als in absolutem Wern- 
geist, mehr in heissem, als in kaltem. GEHLEN. Bourey. Es löst 
sich in kochendem absolutem Weingeist nach jedem Verhältniss und 
scheidet sich beim Erkalten zum Theil aus. Qusvennn. 

Löst sich nicht in Aether, Essigäther, flüchtigen und fetten 
Oelen. GEHLEN. (UEVENNE. 

Wässriges Senegin erzeugt mit Galläpfeltinctur schmutzig 
weissen Niederschlag. QUEVENNE. 


Gelber Farbstoff der Senega. — Wird der wässrige Sonegaauszug mit Blei- 
zucker gefällt, das durch Hydrothion vom Blei befreite Filtrat verdunstet, der 
Rückstand mit Weingeist von 36° ausgezogen, die Tinctur verdunstet, und der 
Rückstand mit Aether behandelt, so nimmt der Aether gelben Farbstoff auf, der 
beim Verdunsten zurückbleibt. — Gelbbraune Schuppen, die bei 160% schmel- 
zen, geruchlos, sehr bitter. Röthet Lackmus. 

Liefert bei trochkner Destillation keine ammoniakalischen Dämpfe, — Ver- 
brennt mit dichter Flamme. — Färbt sich mit Vitriolöl braunroth. 

Löst sich wenig in Wasser, leicht mit gelber Farbe in Ammoniak, Kali 
und Natron. Fällt viele Metallsalse farbig. — Löst sich in Weingeist und Aether. 
Qvzvense (J, Pharm. 22, 467). 


Glucoside, deren Paarling nicht bekannt vst. 


1. Apiin. 


Braconnor. N. Ann. Chim, Phys. 9, 250. 
v. Pranta u. Warrior, Ann. Pharm. 74, 262. 


Von Braconwor in der Petersilie entdeckt. Findet sich wenig im Sellerie, 
nicht im Körbel. En 
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Darstellung. Man kocht frisches, vor der Blüthe gesammeltes Petersilien- 
kraut dreimal mit Wasser aus, seiht durch Leinen, wäscht die beim Erkalten 
entstehende dunkelgrüne Gallerte mit kaltem Wasser, und trocknet sie auf dem 
Wasserbade ein. Man behandelt den schmutzig-grünen Rückstand wiederholt 
mit kochendem Weingeist, so lange die Tinctur noch grün abläuft, vermischt die 
Lösung mit Wasser, destillirt so viel vom Weingeist ab, dass der Rückstand zum 
dichten grünen, mit weissem Pulver untermengten Brei erstarrt und trennt die- 
sen durch Koliren und Pressen von der Flüssigkeit. Die auf dem Seihtuch blei- 
bende grünweisse Substanz wird mit diesem wiederholt in warmen Weingeist 
getaucht, gepresst und durch Auskochen mit Aether von löslichen Theilen be- 
freit. So hält das Apiin noch etwas Asche. — In den weingeistigen Mutter- 
laugen bleibt noch Apiin gelöst, durch Eindampfen und Reinigung des Abge- 
schiedenen mit Aether zu gewinnen. v. Pranta u. Warrzack. — Braconvor kochte 
Petersilie mit Wasser, kolirte kochend heiss und wusch die beim Erkalten ent- 
stehende Gallerte mit kalteın Wasser. So erhält man kein reines Apiin.. v. PLayra 
u. WALLACH. 

Eigenschaften. Zartes, weisses, geruch- und geschmackloses Pulver, das 
bei 1800 ohne Gewichtsverlust schmilzt und zum gelben brüchigen Glase er- 
starrt. Neutral. 


Berechnung nach v. Pranta u. Warzace. v. Pranta u. WALLACE. 


Bei 100°, 
24 C 144 94,96 54,71 bis 99,29 
44H AA 5,34 5,60, 5,59 
13 © 4104 39,70 39,69 „39,16 
C#H120 13 262 100,00 100,00 100,00 


Nach Abzug von 0,15 und 0,36 Proc. Asche. Ist ohne Zweifel zu den 
Glucosiden (oder vielleicht zu den Mannitaniden) zu zählen, welcher Umstand 
die Formeln von Prawta u. Wartacz unhaltbar erscheinen macht. Kr. 


Zersetzungen. 1. Bläht sich beim Erhitzen über seinen Schmelzpunct auf 
und verkohlt, bei theilweiser Verkohlung ist der Rest unverändert geblieben. 
Braconsor. Beginnt bei 200 bis 210° sich zu zersetzen. v. Prayra u. Warzacr. 
Bei der trocknen Destillation wird saures Product erhalten. bBraconnor, — 
2. Brennt beim Erhitzen bei Luftzutritt mit Flamme. — 3. Die anfangs schwach 
gelbliche Lösung in kochendem Wasser färbt sich bei anhaltendem Kochen dunk- 
ler, endlich röthlichgelb und scheidet beim Erkalten fast farblose Flocken aus 
ohne dass eine Gallerte entsteht. Beim Verdunsten zur Trockne bleibt ein Rück- 
stand, dessen durch Wasseraufnahme vermehrtes Gewicht für je 100 Th. des an- 
gewandten Apiins 112,28 Th. beträgt. Dieser Rückstand ist spröde, zum brau- 
nen Pulver zerreiblich und hält 50,98 Proc. C, 6,03 H und 43,09 ©. Er löst 
sich in kochendem Wasser, ‘ohne beim Erkalten zur Gallerte zu erstarren 
schmilzt nicht vor seiner Zersetzung durch Erhitzen, wird durch Bleizucker ge- 
fällt und erzeugt mit Eisenvitriol noch die blutrothe Färbung des Apiins. 
v. Pranta u. Wanvaor geben dem erzeugten Product die Formel C2*H15085, 
— 4. Beim Einleiten von Chlorgus in die wässrige Apiingallerte entsteht ein 
gelbes, in kochendem Wasser unlösliche:, chlorhaltendes Product, das sich in 


Weingeist und wässrigen Alkalien löst. Braconxor. Der beim Einleiten von . 


El ene en ae Aplin entstehende schmutzig-gelbe Niederschlag 
hie Br en en und Lerreiben dunkelbraun und verbrennt beim 
ee EN Bl Salzsäure. Seine leicht erfolgende Lösung in war- 
Fa umt, reagirt neutral, scheidet beim Erkalten gelbe Flocken aus, 
R et Sp EA die blutrothe Färbung des Apiins und wird durch Blei- 
25 A WALLACE. -- 9. Beim Behandeln von Apiin mit 
u viel Pikrinsäure und eine Spur Oxalsäure erhalten. Br4- 
ER « v, Kranta u. Wartace erhielten beim Kochen von reinem Apiin mit 
a petersäure keine beider Säuren, aber unreines Apiin lieferte orangegelbe ver- 
puffende Warzen und viel Oxalsäure. — 6. Beim Erhitzen von Apiin mit braun- 


Ba 
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‚stein und verdünnter Schwefelsäur. gehen Kohlensäure, Ameisen- und Essigsäure 
über. v. Pranta u, WautLace . 

7. Löst sich in Vitriolöl mit orangerother Farbe, schwärzt sich beim Er- 
hitzen und entwickelt schweflige Säure. Aus der Lösung in kaltem Vitriolöl 
scheidet Wasser reichliche gelbe Flocken, die nach dem Trocknen gelblichbraun 
erscheinen, sich schwer in Wasser lösen und noch einigermassen gelatiniren. 
Diese halten 59,06 Proc. €, 5,08 H und 35,86 O, nach v. Pr. u. W. der For- 
mel C2 120: entsprechend. — Conc. Salzsäure wirkt wie Vitriolöl, beim Er- 
wärmen werden dunkelbraune Flocken ausgeschieden. Beim Ueberleiten von 
Salzsäuregas wird das bei 100° getrocknete Apiin dunkelgel» und nimmt um 
5,12 Proc, an Gewicht zu. v. Puanta u. Wanrvacn. 

Heisses wässriges Apiin trübt sich nach einigem Kochen mit verdünnten 
Säuren zum gelblichen Brei, der auf dem Filter ausgewaschen eine lichtgelbe 
Masse zurücklässt, die sich aus ihren Lösungen nicht mehr als Gallerte , sondern 
als weisser Absatz scheidet und mit Eisenvitriol blutrothe Flocken erzeugt. In 
der ablaufenden Flüssigkeit wird nach dem Neutralisiren mit Kreide etwas Zucker 
gefunden. Bracoswor, Die beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder 
Salzsäure sich ausscheidenden weissen Flocken trocknen nach dem Auswaschen 
zur hellbraunen Masse zusammen, die bei Anwendung beider Säuren, ebenso bei 
kurzem wie bei einen Tag fortgeseiztem Kochen die gleiche Zusammensetzung 
haben und im Mittel 63,45 Proc. C, 4,52 H und 32,93 O halten, Diese lösen 
sich kaum in kochendem Wasser und scheiden sich beim Erkalten als weisse 
Flocken aus, sie lösen sich leicht in kochendem Weingeist und erzeugen mit 
Eisenvitriol rothbraunen Niederschlag. Die mit Salzsäure dargestellten lösen sich 
leichter in kochendem Wasser mit gelblicher Farbe, ohne beim Erkalten zu ge- 
latiniren. — Die nach dem Abfiltriren der Flocken durch kohlensaurem Baryt 
von Schwefelsäure befreite Lösung lässt einen süsslichen Syrup, vielleicht Reste 
der Flocken und Zucker haltend. 

Verbindunyen. — Mit Wasser. Ueber Vitriolöl getrocknetes Apiin verliert 
beim Erhitzen im Wasserbade 4,21 Proc. Wasser, die es über Nacht aus der 
Luft wieder aufnimmt. v. Pranta u. Wauvace. Es löst sich leicht in kochen- 
dem Wasser zur klaren Flüssigkeit (besonders nach dem Schmelzen, v. Pranra 
u. Warracz), die beim Erkalten oder auf Zusatz von kaltem Wasser sogleich 
zur Gallerte wird. Bracoxsar. Noch aus 1 Th, Apiin und 1500 Th. Wasser 
entsteht beim Erkalten eine lockere Gallerte. v. Pranta u. WALLACE. 

Löst sich besonders als Gallerte leicht in wässrigem Ammoniak und 
2fach-kohlensauren Alkalien mit gelblicher Farbe, durch Säuren als Gallerte 
fällbar. Die Lösung in Ammoniak lässt beim Verdunsten unverändertes Apiin. 
Braconsor. Auch bei längerem Kochen mit Kalilauge tritt keine Zersetzung 
ein und die orangerothe Lösung gelatinirt noch beim Neutralisiren mit Salzsäure, 
Braconnor. v. Pranta u. Warrace. Es löst sich vollständig, Braconnor, theil- 
weis, v. Pranta u. WALLAcE, in Kalkwasser. 

Wird aus der heissen wässrigen ‘oder weingeistigen Lösung nicht gefällt 
durch wässrigen salssauren Baryt, Bleizucker oder Silbersalpeter. Weingeistiger 
bleizucker scheidet aus weingeistigem Apün dunkelgelben Niederschlag, der von 
53,6 bis 61,1 Proc. wechselnde Mengen Bleioxyd hält. v. Pranta u. Waurace. 

Die Lösung von Apiin in kochendem Wasser wird durch Eisenvitriol tiel- 
blutroth gefärbt, auch noch bei selir grosser Verdünnung. 

Apiin löst sich in kochendem Weingeist und erstarrt beim Erkalten zur 
Gallerte. Braconnor. Es löst sich in 390 Th. kaitem Weingeist. v. PLantA u. 
Warrvacer. — Die mit Gallustinetur vermischte heisse wässrige Lösung erstarrt 


beim Erkalten zur weissen undurchsichtigen Gallerte, die beim Erhitzen aufs. 


Neue flüssig wird. Braconnor. 


2. Cnicin. 


Narıveuue. J, Chim. med. 21, 69. A 
Fr. Scorıze. Compt. rend. 15, 802; J.pr. Chem. 29, 191; Ann, Pharm. 44, 289. 
Dessargnes u. CHAUTARD. N. J. Pharm. 21, 26; N, Repert, 1, 219. 
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Cardwibenedictenbitter. Centaurin. — 1839 von Narıveuue in den Blät- 
tern von Cnicus benedictus (VIN, 68) entdeckt. Findet sich auch in Centaurea 
Caleitrappa und in vielen andern Oynarocephaleen. ScrıBE. — Ueber einen amor- 

hen Bitterstoff aus Cnicus benedictus vergl. Morın (J. Chim. med. 3, 108), 
ber eine amorphe Säure aus Centaurea Caleitrappa, die Caleitrappsäure vergl. 
Corıanon (N. Br. Arch. 80, 186). 

Wird wie Salicin dargestellt. Narıvenue. Also wohl durch Ausfällen des 
Absuds mit Bleizucker, Verdunsten des von Blei mit Hydrothion befreiten und 
mit Thierkohie entfärbten Filtrats. Kr. 

Wasserhelle, seidenglänzende Nadeln. Geruchlos, von stark bitterem Ge- 
schmack, Luftbeständig. Neutral. Schmelzbar, aber nicht ohne Zersetzung flüch- 
tig. Scrıse. — Molecularrotationsvermögen rechts (des bei Mittelwärme neben 
Aetzkalk getrockneten Cnricins), [@!r = 130,68°. Zusatz von 1 Proc. Salzsäure 
vermindert die Ablerkung um 1/,, bei darauffolgendem Uebersätiigen mit Na- 
tronlauge färbt sich die Lösung schwach, verliert ihren bitteren Geschmack und 
die Hälfte des noch vorhandenen Rotationsvermögens, das durch Zusatz. von 
Salzsäure nur zum kleinen Theil wieder hergestellt wird. BoucHarnpar (Compt. 
rend. 18, 299; J. pr. Chem. 32, 91). 


Berechnung nach ScrisE, SCRIBE. DESsAiGNES u. 
Mittel. CHAUTARD. 
AR C 252 69,00 62,9 62,9 
25 H 23 7,00 7,0 6,8 
15 0 120 30,00 30,1 30,3 
- 6#2H280 15 400 100,00 100,0 


; 100,0 

Auch die Formeln C?8H'1801°%, C?°H2601%, C52H3?018 u. A. erfordern mit 
den Analysen übereinstimmende Zahlen (Handwörterb. 2. Aufl, 2, 2, 799). 

Zersetzungen. Zersetzt sich bei starker Hitze, wird gelb, harzartig, entzün- 
det sich mit weisser Flamme und lässt aufgeblähte Kohle, die ohne Rückstand 
verbrennt. — Löst sich in kaltem Vitriolöl mit lebhaft rother Farbe, die-Lösung 
schwärzt sich beim Erhitzen, Die kalte Lösung wird auf Wasserzusatz violett, 
dann auf Ammoniakzusatz gelb. — Kalte conc. Salsäure löst Cniein mit grü- 
ner Farbe, die Lösung bräunt sich beim Erhitzen und trübt sich durch Aus- 
scheidung von Oeltropfen, die beim Erkalten ein gelbes Harz darstellen. 
SCRIBE. 

Löst sich kaum in kaltem Wasser, viel besser in kochendem. Bei länge- 
rem Kochen bräunt sich die Lösung und setzt dann beim Erkalten dickes ter- 
penthinartiges Oel ab. Scrıse. 

Löst sich nach allen Verhältnissen in Holzgeist und Weingeist, kaum in 
Aether, nicht in Terpenthinöl und fetten Oelen. Scrıse. 


3. Lycopodienbitter. 
Kamp u. Bonpexer (1806). Ann. Pharm. 100, 300; Ausz. J. pr. Chem, 70, 371. 


.. Im Lycopodium Chamaecyparissus. — Man bereitet aus dem Kraut zuerst 
eın weingeistiges, dann aus dem Rückstande ein wässriges Extract, fällt die 
wässrige Lösung beider nach einander mit Bleizucker und Bleiessig und ver- 
dunstet das durch Hydrothion vom überschüssigen Blei befreite Filtrat. Der 
Rückstand mit Weingeist ausgezogen gibt an diesen Traubenzucker ab, wäh- 
rend das Bitter ungelöst bleibt, das man in Wasser gelöst durch Bleiessig aus- 
fällt, Der Niederschlag wird unter Wasser mit Hydrothion zerlegt, die vom 
Schwefelblei getrennte Lösung mit Hefe in Gährung versetzt, nach beendigter 
Gährung zur Trockne verdunstet und mit absolutem Weingeist ausgezogen. Der 
Weingeist nımmt Jetzt das Bitter auf und lässt beim Verdunsten mit farblosen 
Sndeln untermischten Syrup. — Hierbei ist nicht wohl einzusehen, weshalb das 
a er durch Bleiesbig fällbar und in absoluien Weingeist löslich ist, an- 

85 aber enigegenstehende Eigenschaften besitzt. Kr. 


Br. 
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Schmeckt sehr bitter, eckelerregend. Neutral.  Stickstofffrei. — Wird 
durch Vitriolöl hochroth, dann braun gefärbt. Wird in sehr verdünnter wäss- 
riger Lösung durch Jodtinctur schön ponceauroth gefärbt, bei concentrirterer 
Lösung rothbraun gefällt. — Redueirt nicht sogleich, aber nach dem Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure aus alkalischer Kupferoxydlösung Kupferoxydul. — 
Fällt aus Silbersalpeter weissen, beim Kochen schwarzen Niederschlag. 

Löst sich in Wasser, Weingeist und Aether. 


Anhang zu Lycopodienbitter. 


Lycostearon. 


Kamp u. BoEDERER. Ann. Pharm. 100, 302. 


Im Lycopodium Chamaecyparissus. Scheidet sich aus der weingeistigen 
Tinctur des Krautes beim Verdunsten und wird durch Waschen mit kaltem Wein- - 
geist und Wasser und wiederholtes Auflösen in kochendem Weingeist mit Hülfe 
von Thierkohle beim Erkalten als Gallerte erhalten, die zur stärkeartigen Masse 
austrocknet. 

Amorphe, geruch- und geschmacklose Masse, die bei 75° zum Theil, bei 
100° völlig schmilzt. Neutral. 


Ungefähre Berechnung. Kane. 

30 € 180 74,38 72.19 

30H 30 12,40 12,63 

40 32 13,22 13,22 

C63°H30* 242 100,00 100,00 
Verbrennt beim Erhitzen mit Geruch nach Fett. — Färbt sich mit kaltem 


Vitriolöl braun, mit heissem schwarz, mit kochender Salpetersäure roth. Löst 
sich nicht in kaltem, wenig in kochendem Wasser, leicht in reinen und kohlen- 
sauren Alkalien, durch Säuren fällbar. — Löst sich wenig in kaltem Weingeist 
und Aether, reichlich beim Kochen. 


Lycoresin. 
Kamp u. BoEeDEkEr (1856). Ann. Pharm. 100, 303. 


Im Lycopodium Chamaecyparissus. — Man verdunsiet die nach Abschei- 
dung des Lycostearons (VII, 1037) bleibenden Mutterlaugen, behandelt den Rück- 
stand mit Wasser und kocht das Ungelöste mit wenig Natronlauge. Beim Er- 
kalten scheidet sich Lycoresin aus, das aus kochendem Weingeist umkrystalli- 
sirt wird, 

Eigenschaften. Mikroskopische, 4seitige Säulen mit schiefer Endfläche. 
Neutral. 


Kane. 

Mittel, 

36 C 216 77,14 77,04 

32 H 32 11,43 11,22 

40 AN 11,43 11,74 

C364 320 280 100,00 100,00 
Schmilzt beim Erhitzen auf etwa 170° unter Zersetzung und verbrennt wie 
Harz. — Färbt Vitriolöl orange, dann braun. — Wird durch wässrige Alkalien 


in der Kälte wenig gelöst, durch Erhitzen damit zersetzi. 

Löst sich nicht in Wasser. — Erzeugt mit den meisten Metallsalzen kei- 
nen, mit weingeistigem Aetzsublimat weissen Niederschlag. — Löst sich reich- 
lich in Weingeist und Aether. 
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4. Pariglin. 


Pırrorra. Brugn. Giorn. 17, 386; Schw. 44, 147; N. Tr. 10, 2, 120; Mag. 
Pharm. 9, 140. 

Tauseur. J. Pharm. 18, 734; Schw. 67, 282. — J. Pharm. 20, 162 u. 679, 

Barka. Ann. Pharm. 11, 313. — J. Pharm. 20, 43. 

Poceıaue. J. Pharm, 20, 553; J. Chim. med. 10, 577; Ann, Pharm, 13, 84. 

Chur. Petersen. Ann. Pharm, 15, 74; 17, 166. 


Von Parrorra 1824 entdeckt, von Forckı als Smilacın, von TausEur 
4831 als Seiseparin, von Barka als Parillinsäure bezeichnet; PosgIaLe zeigte, 
dass nach ihren Darstellungsweisen dieselbe Substanz erhalten wird. Bucuner 
(Repert, 53, 1) hielt Pariglin für einerlei mit Chinovin, was Prrersen’s Analyse 
wideriegte. 

Vorkommer. In der Sassaparillwurzel (VII, 85), reichlicher in der Rinde, 
als im inneren Theil, 

Durch Auskochen der gepulverten und mit Aether erschöpften Chinawur- 
zei (von Smilax China, VIN, 86) mit Weingeist von 75 Proc., Verdunsten der 
Tinetur und Uebergiessen des Rückstandes mit Wasser, erhielt |Reınsch sein 
Schmilachin, das sich anfangs in Flocken ausschied, dann in Krystallblättchen 
verwandelte. Dieses ist geschmacklos, neutral und liefert mit Wasser wie Sei- 
fenwasser schäumende Lösung. Dieses hielt Reınscn anfangs für einerlei, später 
für verschieden von: Salseparin. Vergl. Repert. 82, 145; Ausz. Jahrb. pr. 
Pharm. 8, 41; ferner Jahrb, pr. Pharm. 8, 291; 9, 109. 

Als Smilaspersäure bezeichnet GARDEN (Lond. med. Gaz. 20, 809; Ausz. 
Repert. 66, 268) Krystalle, welche aus dem Extract der italienischen Sassapa- 
rilla von Smilax aspera [richtiger der orientalischen Sassaparille von Hemides- 
mus indicus, Buchner jun., Repert. 71, 33%] erhalten wurden. Diese zeigen 
wenig Geruch, schmecken stechend, Eckel und selbst Schwindel erregend und 
reagiren schwach sauer. Sie schmelzen bei 41° und erstarren beim Erkalten 
durch Berührung mit einem Glasstabe. Sie verwandeln sich bei 66° in Dampf 
und verflüchtigen sich völlig unter 100°. Die Lösung in Vitriolöl wird beim 
Erwärmen blutroth,, auf Wasserzusatz blassroth. — Sie lösen sich wenig in 
kaltem, mehr in heissem Wasser, reichlich in Weingeist, Aether, fetten und 
flüchtigen Oelen und scheinen mit den Alkalien krystallisirbare Verbindungen 
einzugehen. — Auch Lawperer (Repert. 71, 329) beschreibt von den vorigen 
verschiedene Krystalle, die sich aus dem wässrigen Extract der Wurzel von 
Smilax aspera bei 2—3° abgesetzt hatten. Sie waren kalkhaltig, schwach sauer, 
schwer löslich in Wasser, löslich in Weingeist und Aether und wurden aurch 
kaltes Vitriolöl blutroth, beim Erwärmen gelb gefärbt, endlich verkohlt. 
Darstellung. 1. Man erschöpft die Wurzel mit heissem Weingeist, .destil- 
lirt von der Tinctur ?/, des Weingeists ab, behandelt den Rückstand mit Thier- 
kohle, filtrirt nach 24 bis 48 Stunden, wo sich das Pariglin als körniges Pulver 
abscheidet, das man durch Umkrystallisiren aus Weingeist reinigt. Tevseur. 
Po@@IAue. 10 Pfund Wurzeln liefern gegen 3 Unzen Pariglin. Truszur. — 
Man versetzt den mit kochendem Wasser bereiteten Auszug der Wurzel mit 
Kalkmilch bis zur alkalischen Reaction, sammelt den Niederschlag auf Leinen, 
zerlegt ihn mit Kohlensäure, kocht ihn nach dem Trocknen und Pulvern wie- 
derholt mit Weingeist von 40° B. und verdunstet die Tinceturen, bis beim Hin- 
stellen das Pariglin krystallisirt. Pauvorta. — 3, Barka behandelt das mit ab- 
solutem Weingeist dargestellte Extract der Wurzel mit kochendem Wasser, wel- 
ches das Pariglin aufnimmt, verdunstet zur Trockne, nimmt den Rückstand mit 
Salzsäure auf, wäscht und trocknet die rückbleibenden Flocken. — Einfacher 
kann man den conc, Absud der Wurzel mit Salzsäure fällen, den gewaschenen 
Niederschlag in Schwefelsäure lösen, mit Ammoniak ausfällen und nöthigenfalls 
durch nochmaliges Lösen in Weingeist und Behandeln mit Thierkohle reinigen. 
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Pocsıaue. — 4. Man erschöpft die zerkleinerte Wurzel mit kochendem Wein- 
geist, fällt die Tinetur mit Wasser , wäscht den Niederschlag mit Aether, ent- 
färbt ihn in Weingeist gelöst mit Thierkohle und verdunstet. Lamarsen. (N. 
Repert. 6, 229.) Auch kann man das „weingeistige Extract in Wasser lösen, zu 
der Lösung absoluten Weingeist hinzufügen, wo das Pariglin mit anderen Stof- 
fen niederfällt und sich durch kochenden Weingeist ausziehen lässt, Oder man 
zieht das wässrige Extract mit Weingeist von 75 Proc. aus, verdunstet die 
Tinctur und behandelt den Rückstand mit Wasser, wo es ungelöst bleibt. BAarkA. 
Eigenschaften. Das (nach Poasrauz wasserhaltige, verel. unten) Pariglin 
krystallisirt in weissen, aus strahlig vereinigten Blättchen bestehenden Warzen. 
Tuvseur. Wird gewöhnlich als leichtes luftbeständiges Pulver, Parnorra, aus 
Vreingeist in feinen Nadeln erhalten. Poagiauk. Schmilzt unter 1250, Par- 
vorTA. Schwerer als Wasser, Poseıarz. Riecht eigenthümlich, PauLorrA; ge- 
ruchlos. Tuusevur. Poceıaue. Schmeckt bitter und schar’, wenig zusammen- 
ziehend und eckelerregend, Parzorra; im trocknen Zustände fast geschmack- 
los, schmeckt in Lösung scharf und bitter, Tuusevr, strenge und eckelerregend, 
Possıane, Röthet in wässriger oder weingeistiger Lösung sehr schwach Cur- 
cuma, Parzorra, Pogeraue, grünt Veilchensaft, aber ist ohne Wirkung auf 
Lackmus. Pocsıars. Prrersen fand Pariglin auch in Lösung geschmäcklos 
und neutral gegen Curcuma. Barka’s Pariglin reagirt sauer, nach Po@sıALE 
wegen anhängender Salzsäure. B£rau (J. Chim. med. 15, 154) hält Pariglin 
für flüchtig. h 
Berechnungen. 

ar % b. c. 

426 252 69,31 32 © 192 60,358 30 C 180. 62,94 
34H 34 8,54 30H 30 9,43 26 H 26 9,09 
414 0 112 28,19 12 0 96 30,19 10 0 80 727,97 


GeH%0: 398 100,00 CFHOr 318 100,00 C®H%O1286 100,00 


O0. Henry. PETERSEN. Po@GIALE. 
Bei 100°. Bei 100°, Mittel. Bei 120°. 
C 62,84 62,78 60,93 bis 62,09 
4.9.00 9,37 RO m 
0 27,40 27,84 

100,00 100,00 


Stickstofffrei. Tavsnur. O. Hexey fand in reinerem Pariglin 8,7 Proc, H. 
a. nach Deurrs (N. Jahr. Pharm. 11, 360), Pocsıare gibt die Formel 
C8H?,503, Perersen (Ann. Pharm. 17, 166) die Formel C15H!?0°, die mit 4 und mit 
3 vervielfacht die Formeln b und c liefern. — Nach Warz (N. Jahrb. Pharm. 
42, 155), Derrrs u. O. Gmerin (Ann. Pharm. 110, 174) ist Pariglin zu den 
Glucosiden (VI, 778, Smilacin) zu rechnen, wogegen Possıaue’s Angaben 
sprechen. 

Zersetzungen. 4. Schmilzt beim Erhitzen im Glasrohr, verbreitet stechen- 
den Geruch, wie nach verbranntem Brod, dann Harzgeruch. Tavseur. — 
3, Eniflammt sich auf glühenden Kohlen und verbrennt ohne Rückstand. — 
3, Schmilzt beim Erhitzen mit Schwefel und zerlegt sich unter Entwicklung ven 
schwefliger Säure und Hydrothion und Bildung von Schwefelsäure. PossIaLE, 
-— 3, Chlorgas färbt es bei gewöhnlicher Temperatur gelb und verwandelt es 
beim Schmelzpuncte des Pariglins in eine gelbe weiche Materie, welche beim 
Erkalten undeutlich krystallisch wird, Po@sıaue. — 4. Mit Jod in Wasser ge- 
löst, bildet es eine safrangelbe Flüssigkeit. Tuuszur. — 5. Löst sich in kal- 
ter conc. Salpetersäure, die Lösung entwickelt beim Erhitzen viel Salpetergas 
und !ässt beim Verdunsten spröden Rückstand, der sich völlig in kochendem 
Wasser löst, beim Erkalten in weissen Flocken niederfällt und aus Weingeist 
nicht krystallisirt. Tuuszur. Beim Auflösen von Pariglin in kalter conc. Sal- 
petersäure wird ein Theil gelb gefärbt und zersetzt, der aus der Lösung durch 
Wasser gefällte Niederschlag besteht fast ganz aus unzersetztem Pariglin. Poe- 
raue, Dabei (oder beim Verdunsten mit Salpetersäure, BarkAa) bildet sich 
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weder Kleesäure, FoscıaLz, noch Schleimsäure, noch wird das Pariglin über- 
haupt zersetzt. Barxa. j 

6. Tropft man Vitriolöl auf Pariglin, so wird es dunkelroth, dann. violett, 
zuletzt blassgelb, löst sich und wird durch Wasser unverändert gefällt. Poc- 
sıaLe. Die rothe Lösung in Vitriolöl wird durch einen Tropfen Wasser purpur- 
roth, Barka, durch gelindes Erwärmen violettroth. Tuuseur. — 7. Pari- 
glin löst sich in Salzsäure, die Lösung wird bei gelindem Erwärmen wein- 
hefenfarben und gestcht zur Gallerie. Tuurzur. Warz. Es wird nach Barka 
aus seiner wässrigen Lösung durch Salzsäure gefällt. Nach Pogeraue liefert 
die Lösung von Pariglin in Salzsäure beim Verdunsten ausgezeichnete Krystalle, 
auch löst es sich besser in säurehaltigem, als in reinem Wasser und wird durch 
Alkalien aus den Lösungen gefällt. Die verdünnte salzsaure Lösung lässt beim 
Verdunsten kleine Schuppen, die schwefelsaure Säulen von übrigens unverän- 
dertem Pariglin. Poceıaurz, Nach ParzorrA bildet Pariglin Salze mit den 
Säuren. 

Verbindungen. — Mit Wasser. Krystallisirtes Pariglin verliert beim Trock- 
nen 8,56 Proc. Wasser. PoscsIALE. 

Löst sich kaum in kaltem, reichlicher in heissem Wasser, beim Erkalten 
niederfallend,. Tausezvr. Die Lösung schäumt beim Schütteln. Barxa. 

Löst sich in wässrigem Ammoniak, Kali und Natron. Poceısrve. Bildet 
mit Ammoniak eine Emulsion, die durch Verdunsten des überschüssigen Am- 
moniaks klar und schäumend wird und ganz abgedampft eine schäumige Masse 
lässt. Letztere gibt mit Wasser eine opalisirende Lösung, die durch einen 
Tropfen absoluten Weingeist trübe wird, und sauer reagirt. Barka. — Wird 
aus der wässrigen Lösung durch Chlorcalcium, aus der weingeistigen durch 
weingeistigen Dleizucker gefällt, Barka. Verbindet sich nicht mit Magnesia. 

Löst sich wenig in kaltem, sehr leicht in kochendem Weingeist zur schäu- 
menden Flüssigkeit. PaLuorra. Posgrare. Löst sich leichter in wasserhaltigem 
Weingeist, als in absolutem. Tuvsevur. Barxa. — Es löst sich nach Poasıare 
in kochendem Aether, nach Tuvsrvr u. Lamatscr nicht in kaltem oder kochen- 
dem Aether, aber nach Trusevr leicht in heissem Aetherweingeist. Löst sich 
in flüchtigen, weniger in fetten Oelen. Poccıaur. 


d. Aylostein. 


HvesscHhmAann. Verhandl. des Schweizer Apothekervereins 1845; Ausz. Pharm. 
Miertely 5,197. 


J. B. Enz. Pharm, Viertel. 5, 196; Ausz. Chem. Centr. 1856 , 392. 


Der Bitterstoff der Beeren von Lonicera Aylosteum. 

. Darstellung. 1. Man erschöpft die Früchte mit Weingeist, digerirt die 
Tinetur mit Kalkmilch, destillirt aus dem Filtrate den Weingeist ab, behandelt 
den Rückstand mit Aether, der das Xylostein aufnimmt, und verdunstet zur 
Trockne. Der Rücksiand wird in kochendem Wasser gelöst mit Thierkoh’e be- 
handelt, wo aus dem Filtrat das Xylostein krystallisirt. — 2. Man kocht zer- 
quetschte Beeren mit hinreichendem Wasser aus, fällt den Absud mit Bleizucker, 
entfernt aus dem Filtrat das Blei mit Hydrothion, filtrirt und verdunstet zum 
Syrup. Dieser wiederholt mit Aether geschüttelt, tritt an denselben das Xy- 
lostein ab, das bei freiwilligem Verdunsten krystallisirt und mit kaltem Wasser 
abgespült wird. Exz. 
„Eigenschaften. Farblose, sehr lange Nadeln oder Säulen. Geruchlos. We- 
nig bitter. Schmilzt bei 100° zu farblosen Tropfen, die beim Erkalten kry- 
stallisch erstarren. Neutral. Stickstofffrei. Hvessumann. Enz. 

. ,,, Zersetzungen, Gibt beim Erhitzen schwere weisse Nebel 
Sublimat und lässt Kohle. Hvrsschmann. — Wird durch Viniolol braun ge- 
färbt. Enz. — Wird nicht durch kalte, aber durch verdünnte Säuren in Zucker 
und andere Producte zerlegt. Enz, 


Verbindungen. Löst sich wenig in kaltem, leicht in kochendem Wasser, 


krystallisches 
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beim Erkalten krystallisirend. — Die (wässrige?) Lösung wird durch Bleiessig 


weiss getrübt. Enz. Löst sich sehr leicht in Weingeisi und in Aether. Hvessch- 
MANN. 


Verbindungen, 26 At. Kohlenstoff haltend. 


Stammkern C?°H'*; Sauerstoffstickstoffkern C?*N°H!°O?. 
Harmin. 
G26N2H ?O? = C?EN°’H!’O zu 2, 


Frirzschz. (Harmin, Harmalin und Abkömmlinge.) I. Petersb. Acad. Bull. 6, 49; 
J. pr. Chem. 41, 31 und 42, 275; Pharm. Centr. 1847, 449; Ann. Pharm. 
64, 360; N. J. Pharm. 13, 373; Lieb. Kopp 1847 und 1848, 636. — 
2. Petersb. Acad. Bull. 6, 242; Pharm. Centr. 1847, 769; Lieb. Kopp 
1847 und 1848, 639. — 3. Petersb. Acad. Bull. 6, 289; J. pr. Chem, 43, 
144; Pharm. Centr. 1848, 49; Ann. Pharm. 68, 351; N. J. Pharm. 14, 
73; Lieb. Kopp 1847 und 1848, 641. — 4. Petersb. Acad. Bull. 7, 129; 
J. pr. Chem. 44, 370; Ann. Pharm. 68, 355; Pharm. Centr. 1848, 561. — 
5. Petersb. Acad. Bull. 8, 81; J. pr. Chem. 48, 1755 Ann. Pkarm. 72,306; 
Pharm. Centr. 1849, 833; Lieb. Kopp 1849, 386. — 6. Petersb. Acad. Bull. 
12, 17; J. pr. Chem. 60, 359; Ann. Pharm. 88, 327, Pharm. Centr. 1855, 
937; Lieb. Kopp 1853, 478. — 7. Petersb. Acad. Bull. 12, 33; J. pr Chem. 
60, A14; Ann. Pharm. 88, 328; Pharm. Centr. 1854, 2; Chem. Gaz. 1854, 
161; Lieb. Kopp 1853, 478. — 8. Petersb. Acad. Bull. 12, 225; Ann. 
Pharm. 92, 330; Pharm. Centr. 1854, 340; Chem. Gaz. 1854, 472; Lieb. 
Kopp 1854, 926. 


Die unter 1, 2, 6, 7 unü 8 angegebenen (Quellen enthalten das auf Har- 
min Bezügliche. 

Leukoharmin. 

Vorkommen. In den Samen von Peganum Haı mala, zu etwa 1'/; Proc. 

Bildung. Beim Einwirken von mässig erwärmter Salpetersäure 
auf Harmalin oder beim Erhitzen von 2fach-chromsaurem Harmalin. 

Darstellung; A. Aus dem Samen von Peganum Harmala. Man erschöpft 
die gepulverten Samen im Verdrängungsapparate mit kaltem essig- 
säure- oder schwefelsäurehaltigem Wasser, neutralisirt die etwa 
überschüssige Säure des Auszuges und setzt demselben viel con- 
centrirte Kochsalzlösung zu, wodurch Harmin und Harmalin als 
salzsaure Salze niederfallen. Diese wäscht man mit Kochsalzlösung, 
löst sie in kaltem Wasser, wobei Farbstoff zurückbleibt, entfärbt 
mit Thierkohle und tropft in das auf 50 bis 60° erwärmte Filtrat 
unter starkem Umrühren Ammoniak, bis sich ein Niederschlag zu 
bilden beginnt, der sich bei fortgeseiztem Rühren ohne weiteren 
Ammoniakzusatz rasch vermehrt und gemeiniglich alles Harmin, 
aber kein Harmalin enthält. Hierüber entscheidet die mikroskopische Be- 


trachtung, bei der Harmin in Nadeln, Harmalin in Blättchen erscheint. Oder 
man fällt die heisse Lösung in angesäuertem Weingeist mit überschüssigem Am- 
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moniak, wo sich das Harmin rasch in Nadeln, das Harmalın erst später allmäh- = 
lich ausscheidet. Man sammelt den durch Ammoniak erzeugten Nieder- 
schlag, fällt, falls das Filtrat noch Harmin enthält, auch dieses durch 
vorsichtigen Ammoniakzusatz, oder sondert, falls der Niederschlag 
Harmalin enthält, dieses durch Auflösen des ganzen Niederschlages 
in Säure und partielles Fällen der Lösung in der angegebenen 
Weise. Sämmtliches erhaliene Harmin reinigt man durch Umkry- 
stailisiren und Entfärben mit Thierkohle. 
B. Aus Harmalin. 1. Man erhitzt salpetersaures Harmalin mit 
einem Gemisch von Salzsäure und Weingeist nach gleichen Theilen, 
bis durch Aetherbildung Sieden eintritt, entfernt vom Feuer, erkältet 
zur Abscheidung des gebildeten salzsauren Harmins, sammelt, wäscht 
mit verdünnter Salzsäure und fällt die Lösung in kaltem Wasser 
mit Kalilauge oder Ammoniak. Reinigung durch Auflösen in schwe- 
felsäurehaltigem Wasser und Entfärben mit Thierkohle, oder noch 
durch Fällen der sauren Lösung mit Salzsäure, Kochsalz, Salpeter- 
säure oder salpetersaurem Natron, wo Harminsalz niederfällt. Aus 
dem. heissen wässrigen Harminsalz wird durch verdünntes wässri- 
ges Ammoniak Harmin in sehr feinen Krystalien geschieden, grös- 
sere erhält man durch Auflösen in möglichst wenig Essigsäure, 
langsames Erhitzen der Lösung und Sammeln der Krystalle vor 
dem Erkalten der Flüssigkeit. — 2. Man erhitzt 2fach-chromsau- 
res Harmalin im geräumigen Kolben bei Luftabschluss auf über 120°, 
wobei unter Freiwerden von Wärme rasch Zersetzung eintritt, ein 
Theil des gebildeten Harmins verdampft und sich an den Wänden 
des Kolbens wieder absetzt. Man löst das Product in. kochendem 
‘ Weingeist oder in warmen salzsäurehaltigem Wasser, wobei ein 
dunkles Nebenproduct zurückbleibi und verfäbrt mit der Lösung 


nach 2. So wird nur eiwa '/ vom angewandten fach-chromsauren Harmalin 
als Harmin erhälten. 

Eigenschaften. Farblose, sehr spröde, stark glänzende und licht- 
brechende Krystalle. Fritzschr. Rhombische Säulen mit Winkeln von 
124° 18° und 55° 42’, Norrensksoed (Petersb. Acad, Bull. 6, 242). Zwei- und 
eingliedrig. Rombische Säulen u (Fig. 96), auf deren scharfe Seitenkanten (in der 
Figur sind sie stumpf) die basische Endfläche] und die vordere schiefe Endfläche i 
(Fig. 95) aufgesetzt ist; I: hinterm u abgestumpft durch die Octaederflächen h. 
u: u vom = 59 45; u: 1—= 970 321; 1:5 — 165% 3% (165° 34' berech- 
net); 1 : u = 103° 35 berechnet; h:h — 118° 0' berechnet; h:l== 145° 5°; 
‘h:p = 117° 23', Der Habitus der Krystalle säulenförmig, an den Enden 
herrscht bald i, bald I vor. Die Säulen bis 10 Millim. lang, nur !/a Millim. 
dick, häufig hohl, demantartiger Glasglanz. Schasvs. E 


Greschmacklos, in Lösung bitter. Luftbeständig im festen und 
gelösten Zustande. 


FritzschE. 
ER a. b. @ 
26 6 156 73,58 7904 73,70 74,13 
2:N 28 13,21 13,02 
12H 12 5,67 5,62 5,64 5:53 
Ra 20 16 7,54 7,32 
V>N2H2%202 219 100,00 100,00 


. & und b neuere, c Mittel der älteren Analysen, Frrrtzschr gab früher für Har- 
min, Harmalin und ihre Abkömmlinge Formeln, die ein At. Kohle mehr ent- 
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"halten. GeRHARDT (Compt. chim. 1849, 346) vermuthete Formeln mit 28 At. 


Koble. 

Wird beim Erhitzen seines 2fach-chromsauren Salzes in eine 
neue Basis verwandelt. 

Löst sich fast gar nicht in Wasser. | 

Bildet mit den Säuren farblose oder schwachgelbliche, kry- 
stallisirbare Salze, deren conc. Lösungen "gelblich gefärbt sind, 
während die verdünnten (besonders die weingeistigen) Lösungen im 
auffallenden Lichte bläulich erscheinen. Die Salze lösen sich meistens 
reichlicher in reinem als in säurehaltigem Wasser und werden 
durch Zusatz von Salzsäure, Salpetersäure, Kochsalz oder salpeter- 
saurem Natron aus ihren ‚wässrigen Lösungen gefällt. — Aus den 
Salzen fällen Ammoniak und Kalilauge Harmin, von dem aber ein kleiner Theil 
gelöst bleibt, Aus wässrigen Ammoniaksalzen treibt Harmin beim Kochen Am- 
moniak aus, doch weniger leicht als Harmalin. — Auch zweifach-kohlensaures 
Kali und Zweifach-Hydrothion-Ammoniak fällen aus Harminsalzen reines Har- 
min, kein Harminsalz. 

Schwefelsaures Harmin. — a. Einfach-saures. — Man dige- 
rirt verdünnte Schwefelsäure mit überschüssigem Harmin, lässt das 
Filtrat langsam verdunsten und krystallisirt die angeschossenen 
Krystalle aus kochendem Weingeist um. — Verliert bei 110° 6,57 
Proc. Wasser (2 At. = 6,45 Proc.) und hält dann 15,14 Proc. Schwe- 
felsäure,, der Formel C?°N°H!?0 2,HO,SO° entsprechend. (Rechnung — 
15,33 Proc. SO®). — Löst sich wenig in kaltem, leichter in heissem 
Wasser, ohne beim Erkalten zu krystaliisiren. 

b. Zweifach-saures. Scheidet sich aus der Lösung von 
Harmin in kochender überschüssiger Schwefelsäure, die mit Wein- 
geist vermischt ist, beim Erkalten in wasserfreien Kryslallen, dem 
einfach-saurem Salze sehr ähnlich. Hält 25,59 Proc. Schwefelsäure 
(C2N2H1202,2H0,2803 — 25,81 Proc. SO®), 

Hydriod- und Hydrobrom-Harmin werden aus essigsaurem Harmin durch 
doppelte Affinität erhalten. Dem salzsauren Harmin ähnlich. 

Salzsaures Harmin. — Die Lösung von Harmin in salzsäure- 
haltigem Wasser scheidet veim Vermischen mit viel conc. Salzsäure 
Krystalle aus, die man mit verdünnter Salzsäure wäscht. — Feine 
geibliche Nadeln, die bei 100° 12,33 Proc. Wasser (4 At. 12,37 Proc.) 
verlieren und dann 14,28 Proc. Salzsäure halten, der Formel 
C:°N2H'?O2%,HCl (Rechn. — 14,65 Proc. HCl) entsprechend. Wird aus 
starkem Weingeist in farblosen, wasserfreien Krystallen erhalten. 

Salpetersaures Harmin. — Wird durch verdünnte Salpeter- 
säure oder durch wässriges salpetersaures Ammoniak aus essig- 
saurem Harmin gefällt. — Farblose Nadeln, in salpelersäurehaltigem 
Wasser noch schwerer löslich als in reinem. | 

Ohromsaures Harmin. — a. Einfach. — Aus wässrigem salz- 
sauren Harmin scheidet kaltes wässriges einfach-chromsaures Kali 
hellgelbes Pulver, unter dem Mikroskop als kleine Kugeln erschei- 
nend, das sich bald in Harmin und zweifach-chromsaures Harmin 
zerlegt. — Aus kochendem salzsauren Harmin scheidet einfach-chromsaures 
Kali freies Karmin. 

b. Zweifach. — Beim Vermischen von sauren Harminiösungen 


ec. . ; 
’ 3 
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mit wässriger Chromsäure oder chromsauren Alkalien werden Oel- 
_ tropfen ausgeschieden, die bald krystallisch erstarren. Tropft man 
in überschüssiger Essigsäure gelöstes Harmin in mit Essigsäure 
versetzte, kochende wässrige Chromsäure, so ‚werden schöne Kry- 
stalle erhalten. — Feine gelbe Nadeln, wenig löslich in kaltem, 
etwas mehr in kochendem Wasser. Löst sich ohne Zersetzung in 
kochendem Weingeist. Zersetzung beim Erhitzen VII, 1043. 


FRITZSCHE. 

Mittel. 

26 © 156 48,00 48,82 
2 N 28 8,62 

13H 13 4,00 3,85 
) 24 7,38 

2 CrO3 104 32,00 30,97 
C#N2H02,H0,20r03 325 100,00 

Ohlorquecksilber-salzsaures Harmin. — Einfach - Chlorqueck- 


sılber fällt aus kaltem wässrigen salzsauren Harmin käsigen Nie- 
- derschlag, aus der heissen Lösung Krystalle. 

Chlorplatin - salzsaures Harmin. — Aus verdünntem salz- 
sauren Harmin fällt Zweifach-Chlorplatin Flocken, die beim Er- 
wärmen auf 50° krystallisch werden. 


FRITZSCHE. 

Mittel. 

26 C 156 31,98 37,90 
2N 28 6,70 

15H 13 >12 3417 
3,0 16 3,82 
3 Cl 106,2 25,41 

Pt 5,1 23,62 23,20 
C26N?H1?02,HC1,PiCl? 417,9 100,00 

Harmin bildet kein blausaures Salz. 

Schwefeleyan - Harmin. — Blendend weisse, feine verfilzte 
Krystallnadeln, die verdünntes wässriges Schwefeleyankalium aus 
salzsaurem Harmin fällt. -- Löst sich schwer in kaltem, leicht in 
kochendem Wasser, beim Erkalten sich abscheidend. 

Eisenblausawres Harmin. — Wird durch Blutlaugensalz aus 


Harminsalzen als hellgelber krystallischer Niederschlag gefällt. Aus 
kochenden Lösungen scheiden sich pomeranzengelbe, wasserfreie 
Krystalle, die an feuchter Luft unter Aenderung der Form Wasser 
aufnehmen, das sie beim Kochen wieder verlieren. 
 Anderthalb-Oyaneisenblausaures Harmin. — Schmutzig-gelbe 
Flocken, die rothes Blutlaugensalz aus kalten Harminsalzen fällt. 
Wird durch Kochen mit der Mutterlauge zu ziegelrothem Kry- 
stallmehl. 

Essigsaures Harmin. — Die reichlich erfolgende Lösung von 
Harmin in kalter Essigsäure scheidet beim Erhitzen Harmin ab 
und lässt dieses beim Verdunsten im Wasserbade fast essigsäure- 
frei zurück. Verdunstet man bei Mittelwärme, so wird anfangs 


freies Harmin erhalten, während erst aus der syrupdicken Flüssig- 
keit essigsaures Salz anschiesst, 
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Ozxalsaures Harmin. — a. Halbsaures. (Neutrales.) — Man 
trägt frisch gefälltes Harmin in die kochende Lösung von Harmin 
in Oxalsäure, bis sich ein krystallischer Niederschlag ausscheidet. 
Schwerlöslich in Wasser. | 

b. Einfach-saures. — Aus der Lösung von Harımin in über- 
schüssiger Oxalsäure werden feine Nadelbüschel erhalten mit 5,67 
Proc. Wasser (2 At. = 5,62 Proc.). Schwerlöslich in kaltem Wasser. 


Getrocknet. Frıtzscun. 
Mittel. 
30 C 480 59,60 60,08 
2 N 28 9,27 
44H 14 4,64 4,58 
100 80 26,49 
C?®N?H1?02,C*H ?08 302 100,00 


Harmin löst sich schwer in kaltem, leichter in kochendem 
Weingeist. Es löst sich etwas in Aether, wenig in kochendem 
Steinöl und reichlicher in kochendem TZerpenthinöl, Citronenöl und 
Olivenöl. | 
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Bichlorharmin. 
CG2N 2C12°H 0°C? N26PH O0 ?;H?. 
J. Frirzscne. Petersb. Bull. 5, 12; Chem. Centr. 1862, 209. 


Bildung und Darstellung. Man erhitzt eine sehr verdünnte, 1%, 
bis 2 Proc. enthaltende Lösung von salzsaurem Harmin zum Kochen, 
setzt zuerst 10—15 Proc. starker Salzsäure, dann unter fortwäh- 
rendem Kochen chlorsaures Kali in kleinen Antheilen hinzu, bis 
die anfangs auftretende bräunlichrothe Farbe. der Klüssigkeit in 
rein gelb übergegangen ist. Man kocht noch einige Zeit, wodurch 
ein gefärbtes Product zerstört wird, lässt erkalten, wäscht die aus- 
geschiedenen Krystalle von salzsaurem Bichlorharmin mit verdünnter 
Salzsäure oder mit Kochsalzlösung und reinigl sie durch Umkry- 
stallisiren aus Weingeist, oder noch durch Auflösen in Wasser und 
Fällen mit Salzsäure oder Salpetersäure. Das wiederum in viel 
heissem Wasser gelöste salzsaure Bichlorharmin mit viel über- 
schüssiger Natronlauge mehrere Stunden gekocht, scheidet krystal- 
lisches Bichlorharmin aus, das man aus Weingeist umkrystallisirt. 

Eigenschaften. Lockere, weisse Nadeln. 


FRITZSCHE. 

Mittel. 

26:0 156 55;53 55,65 
2.N 28 9,97 10,50 

2.01 71 29,20 25,66 
10H 10 3,96 3,67 
20 16 5,69 4.52 
G25N?C?E100? 281 100,00 100,00 


Bildet mit Jod ein den Nitroharminbijodür (VII, 1049) entspre- 
chendes Product, das 46,45 Proc. Jod hält. nn 
L. Gmelin, Handb. VIL. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 67 
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Löst sich nicht in kaltem, sehr wenig in kochendem Wasser. 

Bildet mit den Säuren krystallisirbare Salze, wie diejenigen 
des Harmins sehr schwer löslich in säure- oder salzhalligem Wasser. 
Die einfach-sauren (neutralen) Salze scheiden beim Uebergiessen mit viel Was- 
ser etwas Bichlorharmin aus’ Aus ihren Lösungen fällt Ammoniak Bichlorhar- 
min als amorphe farblose Gallerte, ebenso Natronlauge, aber letzterer Nieder- 
schlag wird bei längerem Kochen mit viel überschüssiger Natronlauge krystal- 
lisch. — Bichlorharmin treibt aus kochender Salmiaklösung Spuren von Am- 
moniak, ein Theil des gelösten scheidet sich beim Erkalten, ein kleinerer erst 
auf Zusatz von Ammoniak zu dem Filtrat aus. 

Salzsaures Bichlorharmin. — Durch Auflösen von Bichlorhar- 
min in salzsaurem Wasser und Fällen mit überschüssiger Salzsäure. 
Wird aus Wasser in Nadeln, aus Weingeist in grösseren Krystal- 
len erhalten, durch Kochsalz aus seinen Lösungen als Gallerte ge- 
fällt, die sich zu Nadeln umwandelt. Hält 4 At. Wasser, die bei 
100° fortgehen, und nimmt nach dem Trocknen 2 At. an feuchter 
Luft wieder auf. Wird beim Erhitzen auf viel über 100° gelb 
unter Fortgehen von Salzsäure, schmilzt bei 180 bis 200° zur braun- 
gelben Flüssigkeit, die sich in Wasser löst und eine neugebildete 
Basis enthält. 

Salpetersaures Bichlorharmin. — Wird aus der Lösung von 
Bichlorharmin in salpetersäurehaltigem Wasser durch überschüssige 
Salpetersäure als Gallerte gefällt, die später zu Nadeln wird. Was- 
serlrei und schwieriger löslich in Wasser als das salzsaure Salz. 
Wird beim Schmelzen unter Freiwerden saurer Dämpfe zur brau- 
nen, in Wasser unlöslichen Masse, aus deren Lösung in wässrigen 
Alkalien Säuren braune Flocken fällen. 

Aus Süberoxydammoniak scheidet salpetersaures Bichlorhar- 
min schwach-grünliche, silberhaltige Gallerte. — Beim Vermischen 
von salzsaurem Bichlorharmin mit salpetersaurem Silberoxyd wird 
ohne Ausscheidung von Chlorsilber eine Gallerte gefällt, die beim 
Vermischen mit Salpetersäure Chlorsilber bildet. 

Bichlorharmin löst sich in Weingeist, Aether, Fune und 
Schwefelkohlenstoff viel leichter beim Erwärmen als in der Kälte. 


Sauerstoffnitrostickstoffkern C2°N2XHPO°. 
Nitroharmin. 
G?6N3H 108 = C*°N2XH°OSH?, 
Frırzsche. An den beim Harmin unter 7 und 8 angegebenen Orten. 

Nitroharmidin. — Entsteht beim Einwirken von heisser conc. 
Salpetersäure auf Harmalin oder Nitroharmalin. 

Darstellung. Man lässt die Lösung von 1 Th. Harmalin in 2 
Th. Wasser und der nöthigen Menge Essigsäure in einem dünnen 
Strahl in 12 Th. kochende Salpetersäure von 1,4 spec. Gew. ein- 
liessen, wo heflige Entwicklung rolher Dämpfe erfolgt; erhält noch 
kurze Zeit im Sieden, erkältet durch Zusatz von Eis oder Ein- 
stellen in kaltes Wasser und versetzt mil überschüssiger Kalilauge, 
wenn SH FON RBB vd, während gleichzeitig gebildetes 

ge mil rothbrauner Farbe gelöst bleibt. Man 
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löst das Nitroharmin in heissem salzsäurchaltigem Wasser, ver- 
mischt die heiss filtrirte Lösung mit concentrirter Salzsäure, sam- 
melt das nach längerem Stehen ausgeschiedene salzsaure Malz, 
wäscht es mit verdünnter Salzsäure und zerlegt seine Lösung in 
kochendem Wasser durch Ammoniak. Das ausgeschiedene Nitrc - 
harmin wird aus heissem Weingeist umkryslallisirt. Bei Anwendung 
von weniger Salpetersäure als angegeben wird mehr Harz gebildet. Auch 
darf man weder salzsäurehaltige Salpetersäure anwenden, noch die Säure äll- 
mählich zur Harmalinlösung zusetzen, da im ersteren Falle auch Chlornitro- 
harmin, im letzteren viel Harz gebildet wird. 


Eigenschaften. Feine, seidenglänzende, schwefelgelbe Nadeln, 
oder kleine, dunkelgelbe Quadratoclaeder und quadratische Tafeln. 
Tietztere durch rasches Firkälten weingeistiger Lösungen erhalten, 


werden in der Flüssigkeit rasch zu Nadeln. — Geschmacklos. 
"RITZSCHE. 

Mittel. 

26 C 156 60,70 60,73 

3 N 42 16,34 16,00 

11H 11 4,28 4,23 

60 48 18,68 19,04 

CHNXHUQ? 257 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Weingeistiges Nitroharmin wird durch Jod in 
Nitroharminbijodür verwandelt. — 2. Brom und Chlor bilden beim 
Einwirken auf wässrige Nitroharminsalze Brom- und Chlornitro - 
harmin, bei länger dauernder Einwirkung harzarlige Producte. — 
3. Beim Erhitzen von 2fach-chromsaurem Nitroharmin wird eine 
gelbe, vom Nitroharmin verschiedene Basis gebildet. 

Verbindungen. Nitroharmin löst sich wenig in kaltem, reich- 
licher in kochendem Wasser, beim Erkalten theilweis sich ab- 
scheidend. 

Bildet mit den Säuren krystallisirbare hellgelbe Salze, die 
schwach bitter schmecken. Sie werden wie die Harminsalze aus 


ihren wässrigen Lösungen durch Säuren und Salze efällt. — Aus 
kochender Salmiaklösung entwickelt Nitroharmin langsam wenig Ammoniak. 
Schwefelsaures Nitroharmin. — a. Linfach-saures. — Man 


rührt frisch gefälltes Nitroharmin mit warmen Wasser an, setzt 
eine zur Lösung nicht genügende Menge Schwefelsäure zu, filtrirt 
und lässt erkalten, wo hellgelbe Nadeln des einfach-sauren Salzes 
anschiessen. — b. Zweifach-saures. — Die Lösung des einfach- 
sauren Salzes mit viel Vitriolöl versetzt, scheidet beim Erkalten 
hellgelbe Nadeln des zweifach-sauren Salzes aus. 
Hydriod-Nitroharmin. — Wird durch Todkalium aus Lösun- 
gen des essigsauren Nitroharmins gefällt. Dabei scheidet sich zuweilen 
ausserdem eine braune Gallerte aus, wohl eine lodverbindung des Nitrohärmins. 
Hydrobrom-Nitroharmin. — Man löst Nitroharmin in Essig- 
säure oder in warmen salzsäurehaltigem Wasser .und versetzt die 
Lösung mit überschüssiger cone. Salzsäure, wo sich bald feine Nadeln 
ausscheiden und concentrirte Lösungen zum Kıystallbrei erslarren. 
Man wäscht das Salz mit verdünnter Salzsäure, presst es zwischen 
Fliesspapier, löst in kochendem Weingeist, digerirt mit Thierkohle, 
BI" 


/ 
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filtrirt und lässt erkalten. — Schwachgelbe Nadeln, die nach dem 
Trocknen über Vitriolöl 4 At. Wasser halten. — Löst sich in 
Wasser und Weingeist, schwer in salzsäurehalligem Wasser. 
Ueber ralle.a B2 FRITZSCHE. 
»26N2YTII11N)2 25 
ER Kae N 11,05 10,78 
4 HO 36 10,93 


CPN®XH 1102 HOI-+4Aq 329,4 100,00 

Salpelersaures Nitroharmin. a. Basisch. — Versetzt man frisch ge- 
fälltes, in Wasser vertheiltes Nitroharmin mit einer zur Lösung ungenügenden 
Menge Salpetersäure, dann mit verdünntem Ammoniak bis zur beginnenden Trü- 
bung, so scheidet das Filtrat wenig tiefgelben Niederschlag aus, mehr noch auf 
Zusatz von’etwas Ammoniak. Diesen lässt das Mikroskop als aus mannich- 
fach gekrümmten und gewundenen Bändern bestehend erscheinen. Er hält Sal- 
petersäure und ıst wohl basisch-salpetersaures Nitroharmin, Er löst sich we- 
nig in kaltem Wasser, in kochendem theilweis untersAusscheidung von Nadeln. 
Er wird durch kaltes Ammoniak und durch kalte Kalilauge nicht verändert, 
durch erhitzte in Nadeln verwandelt; löst sich in heissem Weingeist und schei- 
det sich beim Erkalten theilweis unverändert aus. 

b. Einfach-saures. — Wird durch Salpetersäure aus den Lö- 
sungen der Nitroharminsalze in hellgelben- Nadeln gefällt, die unter 
der Flüssigkeit zu dunkelgelben Körnern werden. — Löst sich 
wenig in reinem, noch weniger in salpelersäurehaltigem Wasser. 

Uhromsaures Netroharmin,. — Krystallischer Niederschlag, den 
einfach- und zweifach-chromsaures Kali aus Nitroharminsalzen fällt. 

Chlorquecksilber-salzsaures Nitroharmin. — Aus kaltem wäss- 
rigen salzsauren Nilroharmin fällt Chlorquecksilber flockige Gallerte, - 
aus heissen verdünnten Lösungen mikroskopische Krystallbüschel. 

Nitroharmin -Silberoxyd. — Man versetzt völlig neutrales 
salpetersaures Nitroharmin mit salpetersaurem Silberoxydammoniak. 
Dunkel -orangerothe, durchsichtige Gallerte, die zu braunrothen . 
amorphen Stücken "austrocknet. 

Chlorplatin-salzsaures Nitroharmin. — Tropft man in ver- 
dünntes kochendes salzsaures Nitroharmin Zweifach-Chlorplatin, so 
scheiden sich Nadeln oder blattarlige Säulen aus, schr schwer lös- 
lich in kaltem und kochendem Wasser. 

Eisenblausaures Nitroharmin. — Blutlaugensalz scheidet aus 
kalten concenirirten Nitroharminsalzen Gallerte, aus kochenden oder 
sauren, sehr verdünnten Lösungen braune mikroskopische Krystalle, 
sehr wenig löslich in kochendem Wasser. 

Anderthalbeyameisen-blausaures Nitroharmin. — Wird wie das 
vorige Salz mit rothem "Blutlaugensalz erhalten. Löst sich leichter 
als dieses in kochendem Wasser und scheidet sich beim Erkalten 
in gelben Körnern aus. 

Oyanquecksilber-blausaures Nitroharmin. — Gelbe Säulen, 
die sich. beim Erkalten der kochend gemischten Lösungen von essig- 
saurem Nitroharmin und Oyanquecksilber ausscheiden. 

Schwefeleyan-Nitroharmin. — Sehr (eine, fast farblose Nadeln, 
durch Schwefeleyankalium aus Nitroharminsalzen fällbar. 

Essigsaures Nitroharmin. — Die kochend gesättigte Lösung 


Nitroharminbijodür. ee 6: © 


von Nitroharmin in concentrirter Essigsäure und Weingeist scheidet 
allmählich gut ausgebildele, gelbe, durchsichtige Krystalle ab. 
Diese trüben sich beim Abspülen mit Wasser und zerlegen sich beim 
Kochen damit vollständig in Nitroharmin und Essigsäure. 

Nitroharmin löst sich in kaltem, mehr noch in kochendem 
Weingeist. Es löst sich wenig in Aether, leicht in kochendem 
Steinkohlentheeröl und in kochendem Steinöl, beim Erkalten fast 
vollständig Krystallisirend. 


Nitroharminbijodür. 
GENE IOH I2, | 
Frirzsonz. An den VII, 1041 unter 7 und 8 angegebenen Orten. 

Nitroharmidinbijodür. lodnitroharmidin. 

Man setzt zur heissen Lösung von Nitroharmin in Steinkohlen- 
theeröl eine Lösung von lod in demselben Oel, bis die purpurrothe 
Farbe der Flüssigkeit Ueberschuss an Tod anzeigt, filtrirt den so- 
gleich enstehenden krystallischen Niederschlag ab und wäscht ihn 
mit Steinkohlentheeröl. 

Lockeres Haufwerk von gelbbraunen mikroskopischen Nadeln, 
unveränderlich bei 100°. 


Lufttrocken. Frırzsche, 
Mittel. 
C26N?XH!!02 257 BR ©, 51,30 
| 252 49,51 48,70 
C26N?XH!!O2,2) 509 100,00 100,00 


Könnte auch als Nitroharmalin angesehen werden, in dem 2 At. Wasser- 
stoff durch 2 At. J erseizt sind, wogegen indess Bildungs- und Zersetzungs- 
_ weise sprechen. 

Zersetzungen. Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure 
unter Freiwerden von Iod und Bildung von schwelelsaurem Nilro- 
harmin, beim Kochen mit Ammoniak, Hydrothion- Ammoniak, Ka- 
Iilauge oder Weingeist unter Auscheidung von Nitroharmin. — Löst 
sich in cone. wässriger Blausäure bei Miltelwärme in reichlicher 
Menge zur schwachgelben Flüssigkeit, die beim Verdunsten roth- 
braune Krystallmasse ausscheidel. Die heiss bereitete Lösung in Blausäure 
scheidet beim Erkalten grössere, rubinrothe Säulen aus, die weniger Iod. hal- 
ten als Nitroharminbijodür und von diesem verschieden sind. 

Verbindungen. Löst sich fast gar nicht in kaltem und sehr 
wenig in kochendem Wasser. r. 

Scheint sich gegen Salzsäure als Basis zu verhalten. Es färbt sich beim 
Uebergiessen damit schwarz und bekleidet sich mit dunklen, noch feineren 
mikroskopischen Nadeln ; beim Verdunsten mit Salzsäure entweicht lod, wäh- 
rend fast nur salzsaures Nitroharmin bleibt. In weingeistiger Salzsäure löst 
sieh Nitroharminbijodür zur gelben Flüssigkeit, ‚die beim Erkalten durch Aus- 
scheidung höchst feiner Nadeln fast erstarrt. 

Nitroharminbijodür löst sich reichlich in kochendem Eisessig 
mit brauner Farbe, beim Erkalten dunkle Krystalle ausscheidend. 
Es löst sich kaum in kallem Weingeist, Aether und Steinkohlentheeröl 


und nur sehr wenig beim Kochen. 


1050 Verbindungen, 26 At. C haltend. 


Sauerstoffbromnitrostickstoffkern C?*N ’XBrH*O?. 


Bromi.itroharmin. 
C26N:BrH:!°0% — C?®N ?XBrH 80 ?,H?. 


Fritzsche. A. a. Orten unter ®. 

Bromnitroharmidin, 

Man verselzt sehr verdünnte Nitroharminsalzlösung mit ver- 
dünniem Bromwasser, wo der Geruch des Broms sogleich ver- 
schwindet, fällt mil Ammoniak und reinigt das niedergefallene 
Bromnitroharmin durch Umkrystallissiren aus Weingeist. 

Dem Chlornitroharmin (vıl, 1050) ähnlich. Bildet mit den 
Säuren Salze und vereinigt sich mit lod und Brom. 


Bromnitroharminbibromür. 
CH XBrH2 0° Br2 
Frırzscnhe, An den VII, 1042 unter 8 angegebenen Orten. 

Bromnitroharmidinbibromür. 

Versetzt man die Lösung von Bromnitroharınin in schwachem 
Weingeist mit Bromwasser im mässigen Ueberschuss, so entsteht 
eine milchige Trübung, die bei gelindem Erwärmen verschwindet. 
Beim Erkälten und Umrühren werden gelbe mikroskopische Nadeln 
der Verbindung erhalten 


Sauerstoffchlornitrostickstoffkern C?*N2XCIHEO°. 
Chlornitroharmin. 
G2eN?CIH OF CPNIEIHFOFH? 
Fritzsche. A. a. Orten unter $. 


Chlornitroharmidin. — Wird durch Chlor aus Nitroharmin oder 
durch Salpetersalzsäure aus Larmalin gebildet. 

Darstellung. 1. Man versetzt wässriges salz- oder essigsaures 
Nitroharmin mit Chlorwasser, so lange der Chlorgeruch noch ver- 
schwindel, oder leitet Chlorgas in die Lösung, wobei gallertarliges 
Chlornitroharmin ausgeschieden wird. Bei zu lange dauernder 
Einwirkung des Chlors bildet sich ein gelbes Harz. Man erhitzt 
zum Sieden und fällt die enstandene Lösung unter beständigem 
Umrühren durch vorsichtiges Eintropfen von Ammoniak. So wird 
ein einigermassen krystallisches Product erlalten, während aus 


kalten Lösungen schwer auszuwaschende Gallerte niederfällt. 

2, Man trägt in 12 Th. kochende Salpetersäure von 1,40 spec, Gew. eine 
Lösung von 1 Th. Harmalin in 2 Th. Wasser und der erforderlichen Menge 
Essigsäure, und fügt zum kochenden Gemenge 2 Thle. rauchender Salzsäure, 
oder man trägt die "Harmalinlösung in die kochende Mischung der beiden Säu- 
ren. Die Flüssigkeit färbt sich braunroth, braust stark auf und entwickelt einen 
die Augen angreifenden flüchtigen Körper, aber setzt beim Erkalten nur Harz 
ab. Um das gelöste Ohlornitroharmin abzuscheiden,, setzt man zu der heissen 
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Flüssigkeit durch Eintragen von Eis erkältete Salmiaklösung, verdünnt mit etwa 
dei gleichen Maass Wasser und setzt so lange Aetznatron hinzu, bis sie stark 
ammoniakalisch riecht, wodurch ein reichlicher Niederschlag von unreinem Chlor- 
nitroharmin ausgeschieden wird. Man wäscht dieses mit verdünnter Salzsäure, 
erhitzt mit Wasser, filtrirt die Lösung von ungelöstem Harze ab, erhitzt sie zum 
Kochen, fällt durch allmählichen Ammoniakzusatz und reinigt durch Umkrystal- 
lisiren aus heissem Weingeist. Auch kann man das rohe Chlornitroharmin unter 
Zusatz einer zur Auflösung eben hinreichenden Menge Salpetersäure in sieden- 
dem Wasser lösen und aus dem erkalteten Filtrat durch überschüssige Salpe- 
tersäure als salpetersaures Salz fällen, walches nach dem Auswaschen in heis- 
sem Wasser gelöst, beim Ausfällen zus der filtrirten und zum Sieden erhitzten 
Lösung mit Aetzammoniak reines Chlornitroharmin liefert. 

Eigenschaften. Hellgelbe, brüchige Masse, aus höchst feinen, 
selbst unter dem Mikroskop bei 300facher Vergrösserung nicht 
deutlich erkennbaren Nadeln bestehend. Wird aus kalten Lösun- 
gen durch Aetzammoniak als fast durchsichtige, satt gelbe, sehr 
voluminöse Gallerte ausgeschieden, die beim Trocknen stark zu- 
sammenschwindet. Geschmacklos,, in Lösungen schwach bitter und 
herbe. Verliert bei 100° 11,44 Proc. Wasser (4 At. = 10,98 Proc.) 
und wird orangegelb. 


Bei 100°. FRITZSCHE. 
26: C 156 53,54 54,41 
3N 42 14,40 
10 H 10 3,42 3,36 
Cl 35,4 12,18 12,07 
6 O 48 16,46 
C26N?XCIH 100? 291,4 400,00 


Zersetzungen. Hinterlässt, wenn es bei 100° getrocknet wurde, 
beim Vebergiessen mit Weingeist oder Steinkohlentheeröl rothgel- 
ben Rückstand, aber löst sich vollständig beim Kochen mit ver- 
dünnter Salpetersäure. — Jodlösung verwandelt es in Chlornitro- 


harminbijodür (vr, 1052). Mit Iodkaliumlösung, dann mit Salpetersäure ver- 
setzt, scheidet es tief indigoblauen Niederschlag ab. 


Verbindungen. Löst sich wenig in kaltem, reichlicher in kochen- 
dem Wasser mit gelber Farbe. 

Bildet mit den Säuren schwach gelbe Salze. Aus Salmiaklösung 
treibt es beim Kochen nur langsam Spuren Ammoniak aus. 

Schwefelsaures Chlornitroharmin. — a. Einfach. — Man löst 
Chlornitroharmin in warmen schwefelsäurehalligem Weingeist; beim 
Erkalten scheidet sich das Salz in haarförmigen, kugelarlig grup- 
pirten Nadeln ab. Wird beim Erkalten der heissen wässrigen Lö- 
sung in hellgelben gallertartigen Flocken erhalten. 

b. Zweifach - sawres. — Die concenlrirte heisse weingeislige 
Lösung von a. liefert mit überschüssiger Schwefelsäure versetzt, 
beim Erkalten allmählich Nadeln des sauren Salzes. 

Salzsaures Chlornitroharmin. — Chlornitroharmin wird in 
heissem, mit überschüssiger Salzsäure verseiziem Weingeist gelöst. 
— Feine, haarförmige Krystalle, ziemlich leicht löslich in Wasser. 
Wird aus wässriger Lösung durch viel überschüssige Salzsäure als 
gelbe Gallerte, durch Kochsalz in weissen Flocken gefällt. 


1052  Stammkern C?®H!®; Sauerstoffstickstoffkern CN ®H PO 2. 


Salpelersaures Chlornitroharmin. — Sternförmig gruppirte 


feine Nadeln. 

Ohlornitroharmin-Siülberoxyd. — Wird aus der völlig neutra- 
len Lösung des salpetersauren Chlornitroharmins durch salpeter- 
saures Silberoxydammoniak gefällt. 

Chlorplatin-salzsaures Ühlornitroharmin. — Heisse weingei- 
stige Lösungen von salzsaurem Chiornitroharmin und Chlorplatin 
scheiden beim Erkalten die Verbindung in feinen gelben Säulen ab. 


FRITZSCHE. 
26 © 156 31,40 32,07 
IN 42 8,44 
41H 41 2,21 2,27 
60 48 9,46 
4 Cl 141,6 28,50 
Pt 98,7 19,81 19,58 
CHN®XCIHHO2HCIPIC® 497,3 100,00 100,00 
Chlornitroharmin ist ziemlich leicht löslich in kochendem Wein- 
geist, wenig löslich in Aether. — Es löst sich reichlich in sieden- 


dem Steinkohlentheeröl und Steinöl. 


Chlornitroharminbijodür, 
G3NEXCIH 1002,72. 
Fritzsche. An den VII, 1042 unter 8 angegebenen Orten. 


Chlornitroharmidinbijodür. 

Scheidet sich aus den heiss gemischten Lösungen von lod und 
von Chlornitroharmin in Weingeist oder Steinkohlentheeröl in fei- 
nen Nadeln, dem Nitroharminbijodür ähnlich. — Löst sich in Wein- 
geist leichter als Nitroharminbijodür, reichlich in warmer weingei- 


age Blausäure, beim Erkalten braune rundliche Körner ausschei- 
dend. 


= F \ 
C26N2XCIE002 290,4 53,54 53.48 3 
j 2) 252 46,46 46,52 
C?ON?XCI0333 542,4 100,00 100,00 


Siammkern C®H'®; Sauerstoff stickstoff kern C**N®H?202. 
Harmalin. 
C?eN?H120? — ‚®N°H 12?02,Hz. 
GÖBEL (1841). Ann. Pharm. 38, 363 


Ue 


RSMBERRA Pe u, WiLn. Ann. Pharm. 39, 289, 
RITZSCHE. 12: : 
CHE. An den VII, 1042 angegebenen Orten. 


Gösen beschrieb zuerst di 
u be / e Darstellung des H 
(Bull. scient. Petersb. 7, 291) dasselbe bereits e 
.% Ken ogmen, Zu 2 bis 3 Proc. im Samen von Peganum Harmala; fast nur 
ın den Schälen und kaum spurweis im Kern. Frırzschk 
Darstellung. Wird bei Darstellung von Harmin nach YIL. 404% 
’ 


die Lösung des salzsauren Harmins und Harmalins mit wenig Am- 


armalins, nachdem Frıtzsche 
rwähnt hatte. 
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moniak versetzt, so fällt ersteres nieder, währen: Harmalin in Lö- 
sung bleibt, Man fällt diese Lösung mit überschüssigem Ammo- 
niak, vertheilt den Niederschlag in Wasser, fügt Essigsäure bis zur 
fast vollständigen Lösung hinzu, fällt das Filtrat durch salpeter- 
saures Natron, Kochsalz oder Salzsäure, wäscht das niedergefal- 
lene Salz mit einer verdünnten Lösung des Fällungsmittels und 
reinigt es durch Behandeln seiner wässrigen Lösung mit Thier- 
kohle. Man fällt die Lösung mit überschüssiger Kalilauge, wäscht 
das ausgeschiedene Harmalin mit Wasser, zuletzt mit absolutem 
Weingeist, löst es durch Kochen mit letzterer Flüssigkeit und lässt 
die Lösung bei vollständigem Luftabschluss erkalten. Frirzsche. — 
Gösen zieht die gepulverten Samen mit kochendem essigsäurehaltigen Wasser 
aus, fällt mit Kalilauge, lässt aus absolutem Weingeist krystallisiren, entfärbt 
die essigsaure Lösung mit Kohle‘, fällt sie mit Kalilauge oder Ammoniak 


und krystallisirt aus Weingeist um. Die so erhaltenen Krystalle sind noch 
gelbbraun gefärbt. 


Eigenschaften. Wird bei vollkommenen Luftabschluss aus Wein- 
geist in farblosen zweigliedrigen Krystallen erhalten. Fig. 71 ohne 
u, aber mit der Längsfläche m (Fig. 73). a: a über y = 116° 34'; a mit hin- 
terem a — 131° 18°; a zu unterem a — 853° 54‘. NorDENSKIOELD (Petersb. 
Acad. Bull. 6, 58). Schmeckt für sich kaum, in Lösung rein bitter, 
FrrrzscHh£, schmeckt schwach bitter, hintennach etwas herbe und 
scharf. Göser. Verliert bei 190° nicht an Gewicht. VARRENX- 
TRAPP u. WILL. 


VARRENTRAPP FritzschHk. 
u. Win. Mittel. 
Mittel. Früher. Später. 
26 € 156 72,90 3,45 73,49 72,78 
2 N 28 13,08 13,45 12,33 
44H 14 6,54 6,76 6,59 6,48 
20 16 7,48 8.64 1,99 


CN®H4O? 214 100,00 100,00 100,00 

VARRENTRAPP U. Wırr analysirten GösEL’s Harmalin, sie gaben die For- 
mel C*#N?H1?O. Frırzschr’s frühere Formel hält 27 At. C. 

Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen im Platinlöflel zur braun- 
rothen Flüssigkeit, stösst widrig riechende weisse Dämpfe aus, ent- 
zündet sich und lässt verbrennliche Kohle. Beim Erhitzen im 
Röhrchen entsteht weisses mehliges Sublimat. Göser. — 2. Frisch 
gefälltes oder wässriges Harmalin färbt sich an der Luft, beson- 
ders an ammoniakhaltiger braun. Frirzsche. Göper’s Angaben vergl 
beim Harmalarotb. — 3. Wird durch Erwärmen seines salpetersau- 
ren Salzes mit weingeistiger Salzsäure in Harmin (VII, 14042) ver- 
wandelt. C#N®H14O? + 20 — 26N2H 202 + 2HO. Durch überschüs- 
sige kochende Salpetersäure wird aus Harmalin anfangs Nitrohar- 
malin, bei länger fortgesetztem Kochen Nitroharmin erhalten. — 
Kochende Salpetersalzsäure bildet Chlornitroharmin. — 4. Zwei- 
fach-chromsaures Harmin erleidet beim Erhitzen auf über 120° eine 
sich durch die ganze Masse fortpflanzende, Zersetzung, bei der 
Harmin und ein dunkles Harz auftreten. — 5. Bildet mit Blausäure 
Hydrocyanahrmalin. Farrzscnk. 
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Verbindungen. Löst sich sehr wenig in Wasser. 

Harmalin neutralisirt die Säuren und bildet leicht lösliche 
krystallisirbare Salze. Gößer. Diese und ihre Lösungen sind gelb 
(rein schwefelgelb, Frirzscne£) gefärbt, schmecken bitter und wer- 
den durch Anımoniak und fixe Alkalien unter Ausscheidung von 
Harmalin zerlegt, Gößzr., von dem indess mehr gelöst bleibt, als 
der Löslichkeit des Harmalins in Wasser entspricht. Frırzschk. 
Aus kalten wässrigen Harmalinsalzen scheiden Ammoniak und Kali Oeltropfen, 
die in concentrirten Lösungen harzartig zusammenballen, in verdünnteren sich 
rasch zu Krystallen umbilden. In heissen Flüssigkeiten treten die Oeltropfen 
nur für einen Augenblick auf. — Harmalin treibt in der Wärme Ammoniak 


aus Ammoniaksalzen aus. — Die Harmalinsalze sind (wie die entsprechen- 
den Harminsalze) leichter löslich in reinem Wasser, als in säure- oder 
salzhaltigem und werden durch Säuren und Salze aus ihren wäss- 
rigen Lösungen gefällt. Frirzsche. 

Kohlensaures Harmalin. — Einfach - kohlensaure Alkalien fällen 
Harmalinsalze entweder nicht oder scheiden Harmalin aus. — Vermischt man 
conc, Lösungen von 2fach-hohlensaurem Kali und von essigsaurem 
Harmalin, so wird 2fach-kohlensaures Harmalin ausgeschieden, Jas 
durch Waschen mit schr kaltem Wasser, rasches Auspressen und 
Trocknen an der Luft ziemlich unzerselzt erhalten wird. — Feine 
Nadeln, die etwa 13 Proc. Kohlensäure halten, durch Wasser leicht 
unler Entwicklung von Kohlensäure und Bildung von. Harmalin- 
krystallen zerlegbar. Frirzscns, 

Phosphorsaures Harmalin. — Findet sich nach GöseL im Samen 
von Peganım Harmala. — Kocht man überschüssiges Harmalin mit 
verdünnter Phosphorsäure, so schiessen beim Verdunsten des Fil- 
trats Nadeln des neutralen Salzes an, aus deren wässriger Lösung 
Phosphorsäure ein saures Salz fällt, Farvzscns. 

Schwefligsaures Harmalin. — Die Lösung des Harmalins in 
wässriger schwefliger Säure trocknet zum gelben Firniss ein, ohne 
Spuren von Krystallisation. Frirzsenk, 

Schwefelsaures Harmalin. — a. Einfach-saures. — Gelber 

Firniss, der über Vitriolöl zur strahlig-krystallischen Masse wird. 
Wird durch Digeriren von überschüssigem Harmalin mit verdünnter 
Schwefelsäure und Verdunsten des Filtrats erhalten. — b. Zwei- 
‚Fwch-saures. — Aus der Lösung von a fällt Schwefelsäure Nadeln 
des sauren Salzes, leicht löslich in Wasser. Frirzsche. 
i ‚Hydrothion-Harmalin. — Vermischt man conc. Lösungen von 
Zweifach-Hydrothion-Aminoniak und essigsaurem Harmalin, so 
werden feine Säulen erhalten, die sich nach Entfernung der Multer- 
lauge rasch an der Lufi zersetzen. Frıitzschr. 


. Hydroiod-Harmalin. — Krystallischer Niederschlag, schwer 
löslich in Wasser. 
Salzsaures Harmalin. —- Man fällt wässriges essigsaures 


ap E . . ... N .. . x a R u [ AN I 
Harmalin mit überschüssigei Nalzsäure und wäscht den Niederschlag 
mil verdünnter Salzsäure. Erscheint das Salz nicht rein gelb, so 
löst man in kaltem Wasser und fällt durch Eingiessen in verdünnte 
Salzsäure. — Lange, feine, gelbe Nadeln, die in der Wärme 12,6 Proc, 
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Wasser (4 At. — 12,57 Proc. HO) verlieren. — Löst sich leicht in 


Wasser und Weingeist, besonders in der Wärme, schwer in Salz- 
säure und Kochsalzlösung. Frirzschk. 


Frirtzsche. 

Bei 125°. Mittel. 

DIR) 156 62,30 63,12 
2 N > 4) 

15 H 15 5,99 5,83 
20 16 6,39 

Cl 35,4 14,14 13,74 
CHNHMOLHCL 250,4 100,00 

Salpetersaures Harmalin. — Durch Fällen von essigsaurem 


Harmalin mit verdünnter Salpetersäure oder salpetersaurem Ammoniak 
werden Nadeln erhalten, schwer löslich in reinem Wasser und 
fast unlöslich in salpetersäurehaltigem. FrrrzscHE. 

Ohromsaures Harmalin. — a. Einfach-saures. — Beim Vermi- 
schen verdünnter Lösungen von essigsaurem Harmalin und einfach-chromsaurem 
Kali wird Harmalin gefällt. Tropft man essigsaures Harmalin in kalt 
gesälligles wässriges einfach-chromsaures Kali, so lange Harmalin 
ausgeschieden wird, filtrirt und fügt mehr essigsaures Harmalin zu, 
so werden Krystalle des einfach-chromsauren Salzes erhalten. — Die- 
selbe Verbindung scheidet sich als dickflüssige schmutziggelbe Masse 
aus beim Eintragen von Krystallen des einfach-chromsauren Kalı’s 
in conc. essigsaures Harmalin. Spült man die Masse mil wenig 
Wasser ab, löst in mehr Wasser und vermischt mit der Mullerlauge, 
‚so scheiden sich Krystalle des Salzes aus. — Hellgelbe platte Nadeln, 
schwer löslich in Wasser. Zerfällt leicht in Harmalin und zwei- 
fach-saures Salz, sogleich auf Zusatz von Essigsäure. Frirzsch£. 

b. Zweifach-saures. — Wässrige Chromsäure , einfach und 
zweifach-chromsaures Kali fällen aus sauren verdünnten Harmalin- 
lösungen orangefarbene Tropfen, die bald zu Krystallbüscheln er- 
härten. — Unveränderlich bei 120°. Zersetzung bei höherer Tempera- 
tur vergl. \11, 1053. Löst sich kaum in Wasser. Krystallisirt aus der 
Lösung in kochendem Weingeist, aber wird durch anhalltendes 
Kochen zerseizt. Farrzsche. 

Chlorquecksilber-salzsaures Harmalin. — Scheidel sich aus 
den heiss gemischten Lösungen von Sublimat und salzsaurem Harmalin 
in feinen Nadeln, aus den kalten Lösungen als dicker flockiger 
Niederschlag. Fartzsche. 

Ohlorplatin-salzsaures Harmalin. — Hellgelbes leichtes Pul- 
ver, aus mikroskopischen Krystallen bestehend, 

FRrITZSscHE. 


26 C 156 37,15 37,62 
2 N 28 6,67 
15H 15 3,57 3,56 
20 16 3,82 
3:01 106,2 25,29 
Pt 98,7 22,50 23,28 
G?N®HMO2,HCI,PICI 419,9 100,00 


Hält 24,52 Proc. Platin. Varrentrarp u. WILL, 


1056 Anhang zu Harmalin. 


Schwefelblausaures Harmalin. — Aus Schwefeleyankalium 
und salzsaurem Harmalin. Heilgeiber krystallischer Niederschlag, 
nach dem Umkrystallisiren feine, platte, seidenglänzende Nadeln. 

Eisenblausaures Harmalın, — Man fällt verdünntes salzsaures 
Harmalin kochend mit überschüssigem Blullaugensalz. Ziegelroihes 
Krystallpulver und grössere Krystalle. Völlig unlöslich in Wasser. 
FRiTZscHE. 

Anderthalb-Cyaneisen-blausaures Harmalin. —’ Scheidet sich 
sus kalten Lösungen in Tropfen, die sich zu dunkelgrünblauen 
Krystallen umbilden. Unlöslich in Wasser. FRriırTzscHrk. 

Essigsaures Harmalin. — Die Lösung von Harmalin in Essig- 
säure lässt bei freiwilligem Verdunsten leicht lösliches krystallisches 
essigsaures Salz, beim Verdunsten in der Wärme scheidel sie 
Harmalin aus. Frirzschk. 

Oxalsaures Harmalin. — Kocht man wässrige Oxalsäure mit 
überschüssigem Harmalin, so scheiden sich beim Erkalten Nadeln 
des halbsauren Salzes aus, aus deren Lösung Oxalsäure das einfach- 
saure Salz fälll. Ferrzsone. | 

Harmalin löst sich wenig in kaltem, leicht in kochendem 
Weingeist. Es löst sich wenig in Aether und wird durch Aether 
aus der cons. weingeisligen Lösung krystallisch wefällt, Es löst 
sich etwas in kochendem Steinöl, Terpenthinöl und Citronenöl, in 
den frisch destillirten Oelen bei Luftabschluss ohne Färbung. — 
Terpenthinöl, das der Luft ausgesetzt war, färbt Harmalin beim Kochen roth, 


Citronenöl dunkelbraun. — Salzsaures Harmalin färbt mit Alaun gebeizte Zeuge 
schwach gell, wenig dauerhaft. Frırzscuhe. Vergl. beim Harmalaroth. 


Anhang zu Blarmalin. 


Harmalaroth. 


Gösen. Ann. Pharm. 38, 363. 

Doruröss u. Scnuumgurser. J. pr. Chem. 30, 41. 

Cree Petersb. Acad. Bull. 6, 300; J. pr. Chem. 43, 155; Pharm. Centr. 
1848, 74. 


Harmala. Porphyrharmin. — Die Harmalasımen werden zum Rothfärben 
von Zeugen benutzt. Gösen stellte den Farbstoff dar, aber beschrieb sein Ver- 
fahren nicht. Er hält das Harmalaroth für ein Oxydationsproduct des Harma- 
lins, was Frıitzscnz bestreitet, 

Lässt man 1 Th. gepulverten Harmalasamen mit 2 Th. Weingeist von 80 
Procent befeuchtet im verschlossenen Gefüsse 8 bis 14 Tage. stehen, so nimmt 
das Gemenge eine dunkelrothe Farbe an, die durch nochmaliges Befeuchten mit 
Weingeist lebhafter und reiner wird, wobei der Geruch nach Weingeist ver- 
schwindet. Der gebildete Farbstoff kann aus seinen sauren Lösungen durch 
Alkalien, aber nicht völlig rein, gefällt werden. So werden schön purpurrothe, 
fast gallertartige Flocken erhalten, die zur dunklen, grünlich schillernden, un- 
durchsichtigen Masse austrocknen und sich sehr wenig in Wasser lösen. Nach 
dem Trocknen in Säuren gelöst, werden sie durch Alkalien nicht mehr purpurn, 
sondern gelbroth gefällt. Frırzscun. 
Be de in an ziemlich leicht löslich in 
i ‘ ‚rhaltnissen in absolutem Weingeist. Es bildet mit 
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Säuren rothe Salze und färbt mit essigsaurer oder schwefelsaurer l'honerde ge- 
beizte Wolle und Seide vom hellsten Rosaroth bis zum tiefen Ponceauroth, 


Gepaarte Verbindung des Harmalins. 


Hydrocyanharmalin. 
©22029802 2 ON? 0? ,HCY. 
Frırzscuhe. An den VII, 1041 unter 3 und 6 angegebenen Oıten, 


Bildung. Beim Zusammenbringen von Harmalin mit Blausäure 
- oder von Harmalinsalzen mit Cyankalium. 

Darstellung. 4. Man trägt Harmalin in kochende, verdünntle 
weingeistige Blausäure, so lange sich noch davon löst und filtrirt 
heiss, wo beim Erkalten Hydrocyanharmalin krystallisirt. — 2. Man 
versetzt concentrirtes essigsavres Harmalin mil Blausäure, wo sich 
nach einiger Zeit Hydrocyanharmalin ausscheidet, durch Waschen 
mit Wasser von der Mutierlauge zu belreien. So wird meistens nur 
wenig Produet erhalten. — 3. Man verseizt wässriges Harmalinsalz 
mit Cyankaliumlösung, lösi den enstandenen amorpben Niederschlag, 
der sich beim Trocknen an der Luft zerselzen würde, noch feucht 
in nahezu kochendem Weingeist und lässt durch langsames Er- 
kalten krystallisiren. Aus weingeistigen Harmalinsalzen fällt Cyankalium 
sogleich Krystalle. Etwa noch beigemengtes Harmalin kann man durch Aus- 
ziehen mit verdünnter Essigsäure entfernen, die das Hydrocyanharmalin ver- 
hältnissmässig wenig angreift. 

Eigenschaften. Farblose, dünne, rhombische Tafeln, unveränderlich 
an der Luft und im Vacuum. 


FRITZscHE. - 
25 C 168 69,71 69,81 | 
3N 42 17,43 
15-4 15 6,22 6,49 
20 16 6,64 
CRMFUOSHCN 241 100,00 


Zersetzungen. 1. Das amorphe feuchte Hydrocyanharmalin zer- 
fällt beim Trocknen an der Luft theilweis in Blausäure und Har- 
malin, das krystallisirte zerlegt sich erst über 100° theilweis, bei 
ungefähr 180° vollständig in dieselben Producte. — 2. Beim Kochen 
mit Wasser oder Weingeist zerfällt es ebenfalls in Blausäure und 
Harmalin. — 3. Erbitzt man in Wasser vertheiltes Hydrocyanhar- 
malin mit viel überschüssiger Salpetersäure zum Sieden, so färbt 
sich die Flüssigkeit schön purpurroth und scheidet nach dem Er- 
kalten prächtig rolhes, amorphes Pulver aus, von dem auf Zusatz 
von Wasser oder durch unvollständiges Neutralisiren mit Ammoniak 
aus der Mutterlauge noch mehr erhalten wird. Das rothe Pulver wird 
durch Ammoniak schön grün gefärbt, durch Weingeist mit schöner Purpurfarbe, 
die jedoch bald in schmutzig gelb übergeht, gelöst, aber durch Verdampfen der 
Lösung nicht unverändert wieder erhalten. Aether färbt sich nicht damit, aber 
löst einen Theil, wahrscheinlich eine fremdartige Beimengung, auf. — Wird 
mit Wasser angerührtes Hydrocyanharmalin allmählich in kochende Salpeter- 
säure eingetragen, so bildet sich weit weniger des rothen Körpers. Wird 
statt des Wassers Weingeist angewandt, so entstehen andere Zersetzungsproducte. 
— Salzsäure und chlorsaures Kali verwandeln Hydrocyanharmalin 
beim Erhitzen in Harz. 
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Verbindungen. Hydrocyanharmalin ist unlöslich in Wasser. — 
Bildet mit den Säuren die farblosen Hydrocyanharmalinsalze. Diese 
zerselzen sich zum Theil schon beim Ausscheiden aus ihren Lö- 
sungen und zwar um so leichter, je verdünnter dieselben sind, 
namentlich aber beim Trocknen und Aufbewahren. Es gelingt nicht, 
sie durch Einwirkung von Blausäure auf die entsprechenden Harmalinsalze dar- 
zustellen. 

Schwefelsaures Hydrocyanharmalin. -— Vilriolöl löst Hydro- 
cyanharmalin ohne Zersetzung zur gelben Flüssigkeit, die durch 
Anziehen von Feuchtigkeit oder vorsichtiges Vermischen mit Wasser 
farblos wird und Krystalle des schwefelsauren Salzes absetzt. Mässig 
verdünnte Schwefelsäure verwandelt Hydrocyanharmalin ohne sicht- 
bare Aenderung seiner Form und ohne Lösung in schwefelsaures 
Salz. In stark verdünnter Schwefelsäure löst sich Hydrocyanhar- 
malin zur klaren, farblosen Flüssigkeit, aus der sich nach einiger 
Zeit ein Theil des Salzes in dichten mikroskopischen Krystallen 
absetzi. 

Salzsaures Hydrocyanharmalin. — Krystalle von Hydrocyan- 
harmalin mit elwas Wasser oder Weingeist, dann mit Salzsäure 
übergossen gehen ohne sichtbare Veränderung der Form in salz- 
saures Salz über, aber erscheinen dann unter dem Mikroskope aus 
einem Haufwerk kleiner Krystalle gebilde. — Fein vertheiltes 
Hydrocyanharmalin löst sich in hinreichend verdünnter Salzsäure 
zur klaren Flüssigkeit, aus der sich allmählich Krystallmehl absetzt. 
Man trennt dieses sofort von der  Mutierlauge, damit sich nicht 
salzsaures Harınalin beimenge, wäscht es mit Wasser und trocknet 
möglichst rasch zwischen Fliesspapier. — Farblose Rhombenorctaöder. 
Zerlälli beim Kochen mit Wasser in Blausäure und salzsaures 
Harmalin. 


FRITZSCHE, 

C2SN24 1402 214 77,14 74.63 

FHCy 97 9,73 9,51 

ANHEGKLUG 36,4 13,13 12,86 

C22X311503 HIV) -277,4r 1110,00 405 ME TR 
Salpetersaures Hydrocyanharmalin. — Salpetersäure vereinigt 


sich mit Hydrocyanharmalin zu einem anfangs ölarligen Salz, das 
nach einiger Zeit krystallisch erstarrt. Fein zertheiltes und mit 
vielem Wasser gemischles Hydrocyanharmalin löst sich auf Zusatz 
von Salpetersäure zur klaren Flüssickeit, die nach einiger Zeit Kry- 
stalle von salpetersaurem Hydrocyanlıarmalin und bald auch salpe- 
tersaures Harmalin absetzt. 

Kalte conc. Essigsäure löst Hydrocyanharmalin allmählich auf; 
aber es gelingt nicht, essigsaures Salz in fester Form aus der Lö- 
sung zu GEWINNEN. Die gelbe Farbe der letzteren macht es wahrschein- 
lich, R: darin das Harmalin nicht mehr mit Blausäure verbunden ist. 

Di ydrocyanharmalin löst sich wenig in kaltem, reichlicher in 
heissem Weingeist. 
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Sauerstoffnttrostickstoffkern G?°N?XH!!O?: 


Nitroharmalin. 
G?6N 3H !30 $ = CG?eN®XHt102,H2. 

Frırzschet, An den VII, 1041 unter 4 bis 7 angegebenen Orten. 

Chrysoharmin. Netroharmalidin, 

Bildung. Beim Einwirken von Salpetersäure auf Harmalin. 

Darstellung. 1. Man übergiesst 1 Th. Harmalin mit 2 Theilen 
Wasser, fügt eine zur Auflösung hinreichende Menge Essigsäure 
hinzu und lässt in einem dünnen Strahl in 24 Theile kochende 
Salpetersäure von 1,120 spec. Gew. einfliessen. Sobald die beim 
Eintragen stattfindende stürmische Entwicklung rother Dämpfe nach- 
lässt, entfernt man das Feuer, erkältet möglichst rasch und ver- 
setzt mit überschüssigem Alkali, wodurch Nitroharmalin gefällt, 
ein gleichzeitig gebildetes Harz aufgelöst wird. Den gewasche- 
nen Niederschlag zerreibt man mit verdünnter Essigsäure, fällt 
aus der filtrirten Lösung durch Kochsalz salzsaures Nitroharmalin, 
wäscht mit gesätligter Kochsalzlösung , löst in lauwarmem Wasser 
und fällt aus der Lösung das Nitroharmalin durch ein Alkali. — 
2. Man übergiesst 1 Th. Harmalin mit 6—8 Thin. Weingeist von 
80 Proc., setzt 2 Th. Vitriolöl, nach erfolgter Lösung 2 Th. mäs- 
sig verdünnte Salpetersäure hinzu und stellt das Gemisch in heis- 
ses Wasser. In Folge der Einwirkung der Salpetersäure auf den 
Weingeist tritt bald heftiges Sieden der Flüssigkeit ein, das man 
nach kurzer Zeit durch rasches Erkälten der Flüssigkeit unter- 
bricht, worauf sich das gebildete Nitroharmalin als saures schwe- 
felsaures Salz ziemlich vollständig abscheidet. Man wäscht dieses 
mit schwefelsäurehaltigem Weingeist, löst es in lauwarmem Was- 
ser, setzt nach völligem Erkalten tropfenweise verdünnte Aetzkali- 
lösung zu, bis ein bleibender Niederschlag entsteht und die Farbe 
der Flüssigkeit rein goldgelb geworden ist, wodurch fremdartige 
Beimengungen abgeschieden wurden, und filtrirt rasch in wenig 
Säure. Man erwärmt die schwachsaure Lösung auf 40 bis 50° 
und setzt unter Umrühren auf einmal einen Ueberschuss von Aetz- 
kali oder Aetzammoniak hinzu, wodurch fast augenblicklich kry- 
stallisches Nitroharmalin gefällt wird. Dieses wird durch Um- 
krystallisiren aus kochendem Wasser in etwas grösseren Krystallen 


erhalten. Auch kann man das rohe Nitroharmalin durch Fällen seiner schwe- 
felsauren Lösung mit Kochsalz oder salpetersaurem Natron reinigen, das ausge- 
schiedene salzsaure oder salpetersaure Salz in kaltem Wasser lösen und aus 
dem Filtrat das Nitroharmalin abscheiden. Ist noch Harmalin oder Harmin bei- 
gemengt, so rührt man mit Wasser zum Brei an und fügt conc. wässrige schwef- 
lige Säure im Ueberschuss hinzu, wo sich Alles auflöst; nach einiger Zeit aber 
saures schwefligsaures Nitroharmalin fast vollständig abscheidet, während Har- 
min und Harmalin gelöst bleiben. Man wäscht mit verdünnter schwefliger Säure, 
löst ın warmem Wasser und fällt die Lösung mit überschüssigem Alkali. 

Eigenschaften. Kleine, orangegelbe Säulen, die beim Erwärmen 
auf 120°, oft bei niederer Temperatur zum braunen Harz schmel- 
zen, und beim Erkalten wieder erstarren. | 


1060 Nitroharmalin. 
FRITZSCHE. 
Mittel. 
Früber. Später. 
6 C 156 60,23 61,12 60,15 
3 N 42 16,22 15,27 
13 H 13 5,02 5,14 4,92 
Aa 48 18,53 18,47 
CAENSXH OUT 4.259 ,436,,,1400,;00 100,00 
Zersetzungen. 1. Wird durch kochende concentrirte Salpetersäure 
in Nitroharmin verwandelt. — 2. beim Erhitzen des zweifach- 
chromsauren Salzes trilt heftige Zersetzung ein, bei der eine be- 
sondere Basis gebildet wird. — 3. Wird durch Blausäure in Hy- 


drocyannitroharmalin verwandelt. 

Verbindungen. Löst sich sehr wenig in kallem Wasser, dasselbe 
gelb färbend, leichter in kochendem Wasser. 

Bildet mit den Säuren krystallisirbare, gelbe Salze, denen des 
Harmalins ähnlich. Die neutralen Salze zerlegen sich beim Kochen, die 
basischen schon beim Stehen ihrer Lösungen an der Luft unter grünlichgelber 


Färbung und Bildung eines dunklen, durch Alkalien fällbaren Körpers. Unzu- 
reichendes Alkali scheidet aus ihnen Nitroharmalin als Oel oder Harz, das erst 


später erstarrt. — Nitroharmalin löst sich reichlich in warmer Salmiaklösung 
und treibt beim Kochen das Ammoniak aus. 
Kohlensaures Nitroharmalin. — Nicht in fester Form zu erhalten. — Nitro- 


harmalin löst sich beim Digeriren in mit Kohlensäure gesättigtem Wasser. 
Aus Nitroharmalinsalzen scheiden 2fach-kohlensaure Alkalien krystallischen Nie- 
derschlag, der wenig Kohlensäure hält. 


Schwefligsaures Nitroharmalin. — Frisch gefälltes Nitrohar- 
malin löst sich reichlich in wässriger schwefliger Säure und scheidet 
sich nach einiger Zeit fast vollständig als saures Salz ab. — Schwer- 
löslich in Wasser, noclı schwerer in wässriger schwefliger Säure. 

Schwefelsaures Nitroharmalin. — a. Einfach. — Man ver- 
selzt die wässrige Lösung von neultralem essigsauren Nilroharmalin 
bis zur Sätligung mit schwefelsaurem Ammoniak oder dige- 
rirt kalte verdünnte Schwefelsäure mit überschüssigem Harma- 
lin und verdunstet bei gewöhnlicher Temperatur. Leicht löslich 
in Wasser. 

b. Zweifach. — Man löst Nitroharmalin in kochendem, mit 
viel überschüssiger Schwefelsäure versetziem Weingeist und lässt 
erkalten, oder man löst in überschüssigem Vitriolöl, giesst die 
dunkelbrauurothe Lösung unter Umrühren tropfenweise in kaltes 
Wasser und wäscht das ausgeschiedene Krystallpulver mit Wasser. — 
Hellgelbe Krystalle, schwer löslich in Wasser. 


FRITZscHE. 
C2°N3H1306 259 72,54 RU 
2 503 80 22,42 21,98 
2 HO di. 18 9,04 9,25 
C#N2XH 1302,2H0,2503 357 100,00 106,00 
Hyariod- und Hydrobrom-Nitroharmalin. — Durch doppelte Affinität. Dem 
salzsauren Nitroharmalin sehr ähnliche Krystalle. 
Dalzsaures Nitroharmalin. — 1. Man übergiesst Nitroharmalin 


. ) Y Re Rs A Str a Pe k ke . 5 . . 
mit Weingeist, setzt viel überschüssige Salzsäure zu, erhitzt bis 


Buy he 
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zu vollsländiger Lösung und lässt erkalten. — 2. Man fällt wässriges 
essigsanres Nitroharmalin durch überschüssige Salzsäure oder Koch- 
salz. — Feine gelbe Krystalle. Löslich in Wasser und Weingeist, 
unlöslich in Salzsäure und Kochsalzlösung. 


FRITZSCHE. 
C?°N3H 1306 259 87,67 87,11 
Hcı 36,4 12,33 12,14 
CHNXHSOSHC 205,4 100,00 99,25 
Salpetersaures Nitroharmalin. — Man fällt essigsaures Nitro- 


harmalin mit Salpetersäure oder salpelersaurem Natron, oder man 
löst frisch gefälltes Nitroharmalin in heisser verdünnter Salpeter- 
säure, aus der es beim Erkalten krystallisirt. Gelbe Nadeln, ziem- 
lich schwer löslich in reinem, noch weit schwerer löslich in sal- 
petersäurehaltioem Wasser. 

Zweifach-chromsaures Nitroharmalin. — Beim Vermischen der 
Lösungen von’ Nitroharmalin und von Chromsäure oder zweifach- 
chromsaurem Kali scheiden sich Oeltropfen aus, die bald kry- 
stallisch erstarren. — Löst sich schwer in kaltem, leichter in 
kochendem Wasser und etwas in kochendem Weingeist, ohne Zer- 
setzung. 

Chlorquecksilber-salzsaures Nitroharmalin. — Beim Vermischen 
kalter Lösungen von Chlorquecksilber und salzsaurem Nitroharmalin 
scheiden sich hellgelbe Flocken aus, die bald krystallisch erstar- 
ren. Aus heissen Lösungen werden beim Erkalten grössere nadel- 
förmige Krystalle erhalten. 

Nitroharmalin-Silberoxyd. -— Die völlig neutrale Lösung von 
salpetersaurem Nitroharmalin mit salpetersaurem Silberoxyd-Am- 
moniak versetzt, scheidet gallertartigen, gelbrothen Niederschlag 
aus, der beim Stehen in der Flüssigkeit etwas dichter wird und 
u beim Trocknen zu braunrothen amorphen Stücken zusammen- 
zieht. 


Frıitzsche. 
Mittel. 
C?6N34 1306 259 69,07 68,44 
AgO 116 30,93 30,00 
CHNXH 302, AgO 375 100,00 98,44 
Salpetersaures Nitroharmalin-Siulberoxyd. — Durch Mischen 


von weingeistigem Nitroharmalin mit salpetersaurem Silberoxyd. 
Hellgelbe, aus verfilzien Nadeln bestehende Flocken, gewöhnlich 
mit dunkelorangegelben Körnern gemengt. 

Ohlorplatin-salzsaures Nitroharmalın. — Beim Vermischen der 
Lösungen von salzsaurem Nitroharmalin und Zweifach-Chlorplatin 
werden hellgelbe Flocken ausgeschieden, die sich bald in mikros- 


kopische, sternförmig gruppirte Krystalle von dunklerer Farbe um- 
wandeln. 


L. Gmelin, Handb. VII. (2.) Org. Chem, IV. (2.) 68 
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FRITZSCHE. 

Mittel. 

26 © 456 33,55 34,16 
3N 42 9,03 

14H 14 3,00 3,08 
60 48 410,35 
3.Cl 106,2 22,84 

Pt 98,7 21,23 21,09 
CENXHY302, HC PCI? 464,9 190,00 

Eisenblausaures Nitroharmalin. — Feine, hellbräunliche, aus 


federartig zusammengehäuften Nadeln bestehende Krystalle. Sehr 
schwer löslich. 

Anderthalb-Cyaneisen-blausaures Niütroharmalin. — Scheidet 
sich beim Mischen der Lösungen von rothem Blutlaugensalz und 
von einem Nitroharmalinsalze in Oeltropfen aus, die sich nach eini- 
gen Augenblicken zum gelben Krystallpulver umbilden. 


Schwefelblausaures Nitrokarmalin. — Bellgelbe mikroskopi- 
sche Nadeln, ziemlich schwer löslich in Wasser. - 
Essigsaures Nitroharmalin. — Nitroharmalin löst sich leicht 


in Essigsäure. Durch Verdunsten bei gewöhnlicher Temperatur 
erhält man das Salz in krystallischer Form. 

Oxalsaures Nitroharmalin. — Nitroharmalin löst sich leicht 
in wässriger Oxalsäure und wird durch überschüssige Oxalsäure 
nicht aus seinen Lösungen gefällt. Durch Verdunsten der Lösun- 
gen wird das Salz in Krystallen erhalten. 

Nitroharmalin löst sich mit gelber Farbe ziemlich leicht in 
kaltem, weit mehr noch in heissem Weingeist und krystallisirt beim 
Erkalten. — Es löst sich wenig in kaltem, eiwas mehr in kochen- 
dem Aether, und wird aus kalt gesättigter weingeistiger Lösung 
durch Aether nicht gefällt. — Löst sich reichlich in heissen füch- 
tigen und fetten Oelen, beim Erkalten sich ausscheidend. Aus der 
Lösung in warmem Steinöl scheiden sich beim Erkalten neben 
orangegelben Krystallen von Nitroharmalin hellgelbe Nadeln, die 
8,6 bis 6,31 Proc. Steinöl halten, schwach nach Steinöl riechen und 
sich bei 100° nichi verändern. Diese zerfallen langsam beim Kochen 
mit Wasser, rascher in Berührung mit Säuren oder mit Weingeist 
in Nitroharmalin und Steinöl. 


Hydrocyannitroharmalin. 
CN“H40° — CRN°H10,HCy. 
Fritzsche. An den VII, 1041 unter 5 und 6 angegebenen Orten. 


Scheidet sich beim Erkalten der Lösung von Nitroharmalin 
in warmer weingeistiger Blausäure, oder beim Stehen eines Ge- 
menges von essigsaurem Nitroharmalin mit überschüssiger Blausäure 
in Nadeln aus. — Wird auch durch Vermischen von kalten wässrigen Nitro- 
harmalinsalzen mit überschüssiger Blausäure und Zusatz von Ammoniak erhal- 


SCH; delt. es sich anfangs als Gallerte ausscheidet, aber bald in Nadeln ver- 
wandelt. 


PA? 
keit 
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Gelbe Nadeln, unveränderlich an trockner Luft, an feuchter 
nach Ammoniak riechend. 


Bei 100°. Fritzsche. 
CPEN®XH 802 259 90,56 | 
HCy 27 9,44 BR 
C?°N?XH!302,HCy 286 100,00 
Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Blausäure und Nitro- 
harmalin. — Wird durch conc. Ammoniak und durch Kalilauge 


unter dunklerer Färbung zerlegt. 

Löst sich bei Mittelwärme in Vitriolöl zur braungelben Flüs- 
sigkeit, die beim Eintropfen in wenig Wasser schwefelsaures Hy- 
drocyannitroharmalin in Nadeln ausscheidet. Diese zerlegen sich 
beim Auswaschen. 


Stammkern C°H'°; Sauerstoffkern C”H'*O%. 
Filixsäure. 
| 0H40? = CH MOLO*? 
E. Luck. Ann. Pharm. 54, 119. — Jahrb. pr. Pharm. 22, 129. 


Vorkommen. In der Wurzel des Aspidium filix mas. 

Darstellung. 4. Mau zieht wohl erhaltene, auf dem Bruche noch grüne, 
gröblich gepulverte Wurzeln in der Wärme wiederholt mit weingeistfreiem Aether 
aus, destillirt aus der Tinctur den Acther soweit ab, dass der Rückstand nach 
dem Erkalten Olivenöldicke hat, und lässt mehrere Tage stehen, wo sich an. 
den Wänden des Gefässes gelbe Krusten von Filixsäure abscheiden. Diese sam- 
melt man auf den Filter, wäscht mit kleinen Mengen von (aus gleichen Maas- 
sen beider Flüssigkeiten gemischtem) absolutem Aetherweingeist, dann mit einer 
Mischung von 2 Th. Weingeist und 1 Th. Aether aus, bis der Rückstand hell- 
eitrongelb geworden, krystallisirt ihn aus kochendem Aether um und wäscht die 
Krystalle mit etwas Aetherweingeist. — Besser noch wäscht man die gelben 
Krusten nur einmal mit Aetherweingeist, presst sie zwischen Fliesspapier, zer- 
theilt sie in 35° warmen Weingeist von 60° und versetzt mit wässrigem Am- 
moniak, bis eine trübe Lösung entstanden ist. Man filtrirt schnell, lässt das Fil- 
trat sogleich in verdünnte Salzsäure laufen und wäscht den Niederschlag mit 
Wasser, dann mit warmen Weingeist von 80 Proc., so lange sich dieser noch 
gelb färbt. — 2. Man verdünnt ätherisches Filixwurzelextract mit Aetherweingeist, 
dann mit 2 Maass Wasser von 40° und !/ı2 Maass oder so viel wässrigem Am- 
moniak, dass die Flüssigkeit nach Ammoniak riecht und schüttelt. Nach dem 
Stehen trennt man die gebildete untere braune Schicht vom aufschwimmenden 
Oel, filtrirt und fällt sie mit verdünnter Salzsäure, wo der reichliche Nieder- 
schlag bald zun weichen Pflaster zusammenklebt. Dieses knetet man mit war- 
men Wasser, lässt aus kochendem absoluten Weingeist krystallisiren, wäscht mit 
kaltem Weingeist von 80 Proc. und reinigt wie nach 1 durch Lösen in Ammo- 
niak und Fäilen mit Säure. 

Eigenschaften. Kleine grüngelbe rhombische Blättchen, oder lockeres hell- 
gelbes krystallisches Pulver. Riecht schwach, schmeckt schwach eckelhafi. Wird 
beim Reiben electrisch. Schmilzt bei 161° und erstarrt beim Erkalten zur amor- 
phen grüngelben, durchsichtigen Masse. Reagirt in Aether gelöst sauer. 


Berechnung nach Luck. Luck. 
26 C 156 64,20 63,57 bis 64,78 
15H 15 6,1% 6,47: 5.6530 
I0 72 29,63 29,96 ..„:: 29,92 
067240? 243 400,00 100,00 100,00 


Also vielleicht ©?6H1408,HO, 
68 * 


. 
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Zersetzungen. 1. Bildet beim Erhitzen öliges, nach Buttersäure riechendes 
Destillat. — 2. Verbrennt auf Platinblech crhitzt mit leuchtender Flamme und 
lässt glänzende Kohle. — 3. Löst sich in rauchendem Vitriolöl ‚bei Mittelwärme 
zur braunen Flüssigkeit, aus der nach kurzem Stehen Wasser ein Gemenge von 
Filixsäure und Filimelisinschwefelsäure (VII, 497), nach 2- bis 3stündigem 
Stehen nur letztere Säure fällt, während zugleich Buttersäure gebildet wird. — 
Aehnlich scheint gemeines Vitriolöl zu wirken. — 4. Wird durch ‚trocknes Chlor 
unter Freiwerden von Salzsäuregas in Chlorfilixsäure, durch Einleiten von Chlor 
in ihre wässrige Lösung in Trichlorfilixsäure verwandelt. — 5. Färbt sich beim 
Erhitzen mit wässrigem Ammoniak oder Aetzkali schnell dunkelbraungelb und 
wird bei Luftabschluss in Filimelisinsäure, bei Luftzutritt unter Aufnahme von 
Sauerstoff in Filipelosinsäure verwandelt. Beim Erwärmen mit Stücken Kali- 
hydrat entwickelt sich Geruch nach Bernstein und Krauseminze. — 6. Redueirt 
als Natronsalz wässriges salpetersaures Silberoxyd nach längerer Berührung. 

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser. Bildet mit den Salzbasen die 
filixsauren Salse. Dabei nimmt die Säure nach Luck noch 1 At. Wasser auf, 
so dass die Formel des Bleisalzes zu C?°H'°O',PbO wird. 

Filixsaures Natron. — Man erwärmt die Säure mit wässriger Soda auf 
60°, fällt das gebildete fach-kohlensaure Natron mit absolutem Weingeist und 
verdunstet im Vacuum über Vitriolöl. Gummiartige Masse. 

Wässriges filixsaures Natron fällt die Lösungen der folgenden salzsauren 
Salze: Baryt und Kalk schwach, gelbweiss und flockig; Magnesia, Thonerde, 
Beryllerde stark, weiss, Cobalt fleischfarben, Nickel hellapfelgrün, Mangan weiss, 
Eisenoxydul dunkelrothbraun, Eisenoxyd zimmtfarben, Kupfer- und Chromoxyd 
grün, Quecksilberoeyd schwach, weiss, Platinoxyd schmutzig gelb. 

Filixsaures Bleioxyd. — Man fällt verdünntes wässriges filixsaures Natron 
mit Bleizucker und trocknet den gelblichweissen, käsigen Niederschlag bei Mit- 
telwärme, oder im Vacuum. — Wird bei 100° unter Sauerstoffaufnahme dunk- 
ler. — Andere Salze, die wechselnde und geringere Mengen Blei enthalten, 
fällt Bleizucker aus weingeistigem, mit Essigsäure versetztem filixsauren Natron. 


Berechnung nach Luck. Luck. 

Mittel. 

26 C 156 42,91 43,12 

16 H 16 4,40 4,47 

10 0 80 22,00 21,69 

PbO 112 30,69 30,72 
C?6H1601%,PbQO 364 100,00 400,00 


Filixsäure löst sich wenig in wasserhaltigem, aber in kochendem absolu- 
ten Weingeist. — Löst sich in kochendem Aether wenig mehr als in kaltem, 
leichter bei Gegenwart von fettem Oel. Löst sich in Schwefelkohlenstoff sehr 
leicht und in fetten und flüchtigen Oelen. Luck. 


Sauerstoffchlorkern. G?sCIH 30%. 


Chlorfilixsäure. 
C?CIH!°0® — CCIH1?04,0*? 
Luck. Jahrb. pr. Pharm. 22, 136. 


Leitet man über in einer Kugelröhre befindliche Filixsäure trocknes Chlor- 
gas, zuletzt unter gelindem Erwärmen, so wird unter Freiwerden von Wärme 
und Salzsäuregas durchsichtige, terpenthinartige Masse gebildet, die in Wein- 
geist von 80 Proc. gelöst, sich bei freiwilligem Verdunsten in gelbbraunen Tro- 
pfen abscheidet. Diese wäscht man mit Wasser und trocknet bei Mittelwärme. 

Eigenschaften. Amorphe, zum gelben Pulver zerreibliche Masse, die bei 


Er 
>3#4 
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_gelinder Wärme zum durchscheinenden Harz zusammenballt. Röthet in Wein- 
geist gelöst Lackmus. 


Luck. 
Berechnung nach Luck. Im Vacuum 
über Vitriolöl. 
20.0), 156 54,47 54,67 
10) 15 5,23 5,28 
cl 35,5 12,36 12,19 
19 O0 80 27,94 25,68 
C?eH 5C10!° 286,5 100,00 100,00 


Etwa C?°CIHt308,2H0 ? 


Färbt sich beim Erhitzen mit wässrigen kohlensauren oder reinen Alkalien 
unter Bildung von Chlorkalium. 

Löst sich nicht in Wasser, in alkalischen Flüssigkeiten mit gelber Farbe. 
Die durch Auflösen in wässriger Soda erhaltene, durch Fällen mit absolutem 
Weingeist von überschüssigem kohlensauren Natron befreite Lösung von chlor- 
filixsaurem Natron fällt Einfach- und Anderthalb-Chloreisen dunkelbraun und er- 
zeugt mit salpetersaurem Silberoxyd schwache, in Salpetersäure lösliche Trübung. 

Bleisalz. — Durch Fällen der weingeistigen Säure mit Bleizucker. Hell 
lehmfarbenes Pulver. Hält 39,12 Proc. C, 3.90 H und 28,27 PbO, ist daher 
C2°H:5C10'%,PbO (Rechnung 39,20 Proc. C, 3,76 H und 28,03 PbO). Lvcx. 

Chlorfilixsäure ist löslich in Weingeist, Aether, Schwefelkohlenstoff und fet- 
ten Oelen. Luck. 


Sauerstoffchlorkern C”CI°’H!'O?? 


Trichlorfilixsäure. 
C®Cl>H 1:08 —= 0?501°H 104,0 
Luck. Jahrb. pr. Pharm. 22, 137. 


Man leitet Chlorgas durch Wasser, in dem Filixsäure vertheilt ist, bis auch 
nach 24 Stunden noch freies Chlor in der Flüssigkeit vorhanden ist, sammelt, 
wüscht mit Wasser, trocknet und lost in Weingeist. Die freiwillig verdunstete 
Lösung lässt amorphe Trichlorfilixsäure zurück , die man mit Wasser abwäscht. 

Amorphe, zum gelben Pulver zerreibliche, in heissem Wasser schmelzbare 
Masse, von eigenthümlichem Geruch und schwach bitterem Geschmack. Reagirt 
sauer. 


Berechnung nach Luck. Luox. 

Im Vacuum über Vitriolöl. 
26 C 156 43,91 43,80 
13 H 13 3,65 3,98 
30 106,5 29,90 29,81 
10 0 80 22,54 22,81 


CH 3CHO 355,5 100,00 100,00 
Vielleicht C2°C13H!08,2H0? 


Entwickelt beim Erhitzen Hydrochlor und lässt Kohle. 

Löst sich nicht in Wasser. 

Bleisals.. — Wird wie das chlorfilixsaure Bleioxyd (VII, 1065) als hell 
lehmfarbener Niederschlag erhalten und hält nach dem Trocknen im Vacuum 
über Vitriolöl 33,31 Proc. C, 2,83 H und 24,08 PbO, ist daher C?H?CIPhO!° 
+ HO (Rechnung 33,42 Proc. C, 2,78 H und 23,90 PbO). Lvor. 

Die Säure löst sich in Weingeist, Aether, fetten und flüchtigen Oelen. 
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Colarnin. 
C2NH 1308 = C#NH!!0$,H®. 
(Richtiger C®NH!?0®.) 
Wönter. Ann. Pharm. 50, 19. 
Bıyrn. Ann. Pharm. 50, 36. ine 
Anpverson. Edinb. Royal Soc. Trans. 20, 3, 347; Chem. Soc. Qu. J. 5, 257; 


Ausz. Ann. Pharm. 86, 179; J. pr. Chem. 57, 398; Lieb. Kopp 1852, 537. 
MAttuiessen u. Foster. Ann. Pharm. Suppl. 1, 331. 


1844 von Wönrer entdeckt. — Gehört nach Marruıessen u. Foster zu 
den Verbindungen mit 24 At. C, bei welchen es des vorgeschrittenen Drucks 
wegen nicht abgehandelt werden konnte. 


Bildung. Aus Narcotin. 1. Beim Kochen mit Braunstein und ver- 
dünnter Schwefelsäure. WönLer. — 2. Beim Kochen von salz- 
saurem Narcotin mit überschüssigem Zweifach-Chlorplatin. Buyrn. 
— 3. Beim Einwirken von verdünnter Salpetersäure auf Narcolin. 
ANDERSON. In allen Fällen neben Opiansäure (VII, 384). 

Darstellung. 1. Wird Narcolin nach VII, 384 behufs Darstellung 
von Opiansäure mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure zer- 
legt, so bleibt nach Ausscheidung der Opiansäure in der rothgel- 
ben Mutterlauge Cotarnin gelöst, das man durch (Chlorquecksilber 
oder) Zweifach - Chlorplatin fällt. Man reinigt den Niederschlag 
durch Auswaschen mit kaltem und Umkrystallisiren aus kochendem 
salzsäurehaltigen Wasser, zerreibt, erhitzt mit Wasser zum Sie- 
den und zerlegt durch Einleiten von Hydrothion. Die vom Schwe- 
felplatin abfiltrirte Lösung von salzsaurem Cotarnin mit Barythy- 
dral versetzt und zur Trockne verdunstet, lässt ein Gemenge von 
kohlensaurem und salzsaurem Baryt und von Cotarnin, aus dem 
man letzteres durch Weingeist auszieht. Wönter. — 2. Beim 
Zerlegen von salzsaurem Narcotin mit überschüssigem Zweifach- 
Chlorplatin nach VII, 384 scheiden sich aus der dunkelrothen Flüs- 
sigkeit nach halbstündigem Sieden Krystalle von Chlorplatin-salz- 
saurem Cotarnin, während Opiansäure und Hemipinsäure (VII, 386) 
in Lösung bleiben. Man wäscht die Krystalle mit Wasser, erhitzt 
sie mit wässrigem Ammoniak zum Sieden, leitet Hydrothion ein, 
wo augenblicklich Zersetzung erfolgt und verdampft im Wasser- 
bade zur Trockne. Man behandelt den Rückstand zur Zerlegung 
von Zweifach-Sch wefelplatinammonium mit salzsäurehaltigem Was- 
ser, filtrirt und fällt das Filtrat mit Kalilauge, wo sich das meiste 
Cotarnin ausscheidet, Der wegen Ammoniakgehalt der Lösung ge- 
löst gebliebene Rest wird durch Verdunsten abgeschieden. Sämmt- 
liches erhaltene Cotarnin reinigt man durch Behandeln der salz- 
sauren Lösung mit Thierkohle und Fällen mit Kalilauge, Bıyr#. — 


3. Auch beim Kochen von Narcotin mit Salpetersäure nach VII, 380:B wird 
Cotarvin erhalten. Anderson. 


‚ „Eigenschaften. Das kıystallisirte Colarnin 
bei 100° unter Wasserverlust zur braunen M 
schwach alkalisch. Schmeckt sehr bitter. 


(vergl. unten) schmilzt 
asse, BLYTH. Reagirt 
WÖöHLer, 


N ”_. 
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Getrocknet. Brrrn. 
a, ; 

24 0 144 69,76 26 © 156 67,93 65,95 
N 14 6,39 N 14 6,06 
13H 13 5,93 13H 43 5,63 1.000 

60 48 21,92 60 48 20,78 


FC 208 219 . 100,00 °  GRNENT 259 100,00 

a nach Marrnızssen u. Foster, b nach Laurent (N. Ann. Chim. Phys. 
19, 370; Ann. Pharm. 62, 104). Wönuer gab die Formel C’NH'?0°, Bryru 
C2>NH!30®. — Erklärt gleich die Formel a die Entstehung der Zersetzungspro- 
duct besser, co bleibt doch auffallend, dass alle Analysen mehr Kohle lieferten. 

Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen und verkohlt mit unan- 
genehmen Geruch. Wönnzr. — 2. Bei gelindem Erwärmen von Co- 
tarnin mit sehr verdünnter Salpetersäure werden Cotarninsäure und 
salpetersaures Methylamin erhalten. C2+NH%0° + 4HO = CH"! + 
C2NH5. MarrHiessen u, Foster. — Löst man Cotarnin in Salpe- 
tersäure, die mit 2 Maass Wasser verdünnt ist und kocht unter 
Zusatz von starker Salpetersäure (wobei Salpetergas entweicht), 
bis eine Probe mit Aetherweingeist Krystalle abschcidet, so findet 
sich Apopyllensäure (VI, 516) gebildet. Die von dieser Säure 
geschiedene Mutterlauge, der irocknen Destillation unterworfen, 
lässt einen Syrup übergehen, aus dem Kali Methylamin, Aethyl- 
amin (Bimethylamin? Kr,) und vielleicht noch andere Basen freimacht. 
Anperson. In conc. Salpetersäure löst sich Cotarnin mit dunkel- 
rother Farbe, Buyru; es wird beim Kochen damit zu Oxalsäure. 
ÄANDERSON. 

Zusammen mit Apophyllensäure erhielt Anpersox ein Mal gelbe, saure 
Nadeln, beim Erhitzen zum gelben Oel schmelzbzr und beim Erkalten krystal- 
lisch erstarrend. Diese lösten sich leicht in Wasser und hielten ein Mal 55,80 
Proc. € und 3,94 H, ein 2. Mal bei 1000 61,24 Proc. C, 4,16 N, 3,94 H und 
30,66. O, im letzteren Falle der Formel C36NH'30'* entsprechend. ANDERSoN. 

3. Beim Erhitzen mit wasserfreiem Weingeist uni Jodvinafer 
wird Colarnin in Hydriod-Cotarnin (vergl. unten) verwandelt (ohne 
dass ein Vinecotarnin gebildet wird). How. 

Verbindungen. — Mit Wasser. — Krystallisirtes Cotarnin. — 
Farblose, sternförmig-vereinigte Nadeln, die bei 100° 7,22 bis 
51 7,Proc. Wasser verlieren (2 At.—7,59 Proc) BuyrH. WÖHLER 
erhielt (wasserhaltiges?) Cotarnin als grossstrahlige tiefgelbe Masse. 


Ueber Vitriolöl, Bryrn. 
a. b. 

24 C 144 60,76 26 © 156 62,66 61.41 

N 14 5,91 N 14 5,62 5,92 

45H 45 6,32 15H 15 6,02 6,38 

80 64 27,01 80 64 25,70 26,69 

C#NH’?06+2Ag. 237 100,00 249 100,00 200,00 
C2NH?06+2Aq. 


Cotarnin löst sich leicht in Wasser mit sattgelber Farbe. 
Wönrer. Es löst sich wenig in wässrigem Ammoniak, nicht in 
Kelilauge und färbt Eisenowydsalze nicht. Buyru. 

Die Cotarninsalze werden durch Lösen von Cotarnin in ver- 
dünnten Säuren erhalten und sind leicht löslich. Wässriges Cotar- 
nin fällt die Kupferoxyd- und Eisenoxydulsalze. Bryrn. 
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Hrydriod-Cotarnin. — Wird durch Erhitzen von feingepulver- 
tem Cotarnin mit wasserfreiem Weingeist und lodvinafer im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 100° als rolhbraunes, nicht krystallisirendes 
Oel erhalten, das sich nicht in kaltem, leicht in heissem Wasser löst. 
Wird durch auf einander folgendes Behandeln mit salpetersaurem Silber und 
Salzsäure zu salzsaurem Cotarnin, How. 

Salzsaures Cotarnin. — Lange seidenglänzende Krystalle, die 
bci 100° 14,51 bis 15,24 Proc. Wasser (?4 At. = 13,84 Proc.) verlie- 
ren und sich sehr leicht in Wasser lösen. BuyrH. 


Bei 100°. 
a. b, Bıyru. 
24 C 4144 56,36 26 C 156 98,32 97,39 
N 14 9,48 N 14 5.23 
14H 14 9,48 14H 14 5,25 
609 48 18,78 u) 48 17,94 7,13 
Cl 39,01.3.90 Öl 39,9, "10428 


C#NH!306,HCI 255,5 400,00 C26NH130$,HC1 267,5 100,00 
Ohlorquecksilber-salzsaures Cotarnin. — Scheidet sich beim Ver- 
mischen der kalten Lösung von salzsaurem Cotarnin mit Sublimat 
als dicker blassgelber Niederschlag aus, der bald krystallisch wird; 
krystallisirt beim Erkalten warmer verdünnter Lösungen in volumi- 
nösen feinen gelben Säulen. Scheint sich beim Umkrystallisiren zu 
zerseizen. Hält, vielleicht nicht ganz rein, 37,95 Proc. Hg, 20,68 Cl, 2,52 N. 


Wönter. (Rechnung für CNH1206,HCI| + 2HgCl = 38,06 Hg, 20,21 Cl, 
2,66 N.) 


Chlorplatin-salzsaures Ootarnin. — Wird nach (VI, 1066) in 
langen rolhen Säulen, durch Fällen von salzsaurem Cotarnin mit 
Zweifach-Chlorplatin als citrongelber Niederschlag, dem Platinsal- 
miak ähnlich, erhalten, der beim T'rocknen roth wird. — Lässt 
sich mit wässrigem Ammoniak ohne Zersetzung kochen. Scheint 
sich beim Unkıystallisiren zu zerseizen. Wenig löslich in Wasser. 
Wönter. Beyrn. 


WÖHLER. BLyrn. 


a. b. Mittel. Mittel. 
ac 4144 39,84 2ER 156 35,65 34,70 34,76 
N 44 3,29 N 14 3,20 b 
14H 14 3,29 14H 14 3,24 3,33 3,47 
®.0...48 11,28 6 Oo 48 10,97 
BCl 000 29,08 3:Cl 106,5 _ 24,32 94,09 
Pam gg 23,97 Pt 99 22,63 22,80 22,89 


425,5 100,00 437,5 100,00 
C#NH 1306, HCI,PICI 326NH 1306, HOLPICH 
How fand 22,38 Proc. Platin. 
Mit Dreifach-Chlorgold bildet salzsaures Cotarnin prächtig 
dunkelrothes Doppelsalz. Bryrn. 


Löst sich leicht in Weingeist. mit sallgelber, WÖHLER, mit 
BR Farbe und kann nicht ‘wieder krystallisirt: erhalten werden. 
LY'TH. 


Löst sich leicht in Aether. 


Ö | Die salzsaure Lösung wird durch 
Gerbsäure gefällt. 
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Nachtrag zu Band VII, 461. 


Cotarninsäure. 
cH®0%° = 0°HR0%,0". 
Marrninssen u. Foster. Ann. Pharm. Suppl. 1, 339. 


Wird bei gelindem Erwärmen von Cotarnin mit sehr verdünn- 
ter Salpetersäure neben salpetersaurem Methylamin, jedoch nicht 
jedes Mal eihalten. — Vielleicht einerlei mit ANDERSoN’s Opianylhydrat 
(vIL, 381). -- Slickstofffrei, reagirt in wässriger Lösung stark sauer. 
—_ Löst sich leicht in Wasser, färbt Anderthalb - Chloreisen nicht. 
Fällt aus Bleizucker weissen Niederschlag, der sich in überschüs- 
sigem Bieizucker nicht löst. 

jilbersalz. — Salpetersaures Silberoxyd fällt aus der wässri- 
gen Säure in heissem Wasser wenig löslichen Niederschlag. 


MATTHIESsEN u. FosTER. 


32.0 132 30,14 29,67 
10H 10 2,27 2,17 
2 Ag 216 49,32 49,24 
10 0 80 18,27 18,92 
CHAg?O" 138 100,00 100,00 


Die Säure löst sich wenig in Weingeist und wird aus dieser 
Lösung durch Aether gefällt. 


Gepaarte Verbindungen des Cotarnıns. 
Narcotin. 
C*:N®HO !* oder C*°NH”O '*. 


Drrosne. Ann. Chim. 45, 271; A. Tr. 12, 1, 223. 

Rosıgurr. Ann. Chim. Phys. 5, 275; Gilb. 57, 163. — J. Pharm. 17, 637; 
Ann. Pharm. 2,267. — J. Chim. med. 9, 66; Ann. Chim. Phys. 51, 226; 
Ann. Pharm 5, 83. 

SERTUERNER. @ilb. 59, 0. 

Dumas u. Pernerıer. Ann. Chim. Phys. 24, 189. 

Mercor. Mag. Pharm. 15, 147. — J. Pharm. 16, 380. — N. Tr. 20, 1, 134. — 
Ann. Pharm. 21, 202. 

Geiger. Mag. Pharm. 17, 221. 

Durnos. Schw. 61, 217. 

Brandes, Ann. Pharm. 2, 274. 

PsLLerıer. Ann. Chim. Phys. 50, 240; Ann. Pharm. 5, 169. 

Liesie. Ann. Pharm. 6, 35; 26, 51; Pogg. 21, 30. 

Coveree. Ann Chim. Phys. 59, 159; Ann. Pharm. 4. EC 

Reanaurt. Ann. Pharm. 26, 27 und 29, 60; J. pr. Chem. 16, 273. 

Wönuer. Ann. Pharm. 50, 1; J. pr. Chem. 31, 420; Pogg. 61, 632. 

Biyın. Ann. Pharm. 50, 29; Phil. Mag. J. 25, 363. 

Werrneim. Ann. Pharm. 70, 71. — Ann. Pharm. 73, 208; Wien. Acad. Ber. 
4, 8; Chem. Gaz. 1850, 141. — Wien. Acad. Ber. 6, 109; J. pr. Chem. 53, 
180 und 431; Pharm. Cenir. 1851, 918; N. J. Pharm. 19, 388. — Ger- 
hardt Traite A, 67. 
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Anperson. Edinb. Royal Soc. Trans. 20, 3, 347; Ann. Pharm. 86, 179; J. pr. 
Chem. 57, 358. 

How. Edinb. Royal Soc. Trans. 21, 1, 27; Ann. Pnarm. 92, 337; J. pr. Chem. 
63, 300; Chem. Centr. 1855, 26. 

MaArruiessen u. Foster. Royal Soc. Proceed. 11, 55; Ann. Pharm. Suppl. 1, 330; 
Chim. pure 3, 282; Krit. Zeitschr. 4, 226; Par. Soc. Bull. 1861, 22. 


Opian der 3. Aufl. dieses Handbuchs. Sel d’opium von Derosue. Narcoti- 
sches Princip des Opiums. — 1803 von Derosse entdeckt, wurde anfangs für 
fast einerlei mit Morpbium, von SErTÜRNER {rüher für basisch-mekonsaures Mor- 
phium gehalten, worauf Rosmver und Serrürner selbst die Verschiedenheit 
beider Stoffe nachwiesen. 

Vorkommen. Im Opium (VIII, 40) nach PrrrLerier im freien (nicht an 
Säuren gebundenen) Zustande, nach Serrürner und Berzerivs als (durch Lö- 
sungsmittel zerlegbares) Salz. — Der Gehalt des bengalischen Opiums an Nar- 
cotin wechselt von 0,75 bis 6 Proc. O’Suanenxessr. Frisch in Bengalen ge- 
sammelter HMohnsaft hielt 1,635 Proc., nach Abzug von Wasser 4 Proc. Narcotin, 
derselbe Saft bei 96° eingetrocknet, oder langsam in offenen Schalen ver- 
dunstet, nach Abzug von Wasser 3,8 und 3,6 Proc. EArweıı (Pharm. J. Trans. 
11, 269, 306 und 359; Ann. Pkarm, 84, 385). Die nachstehend angeführten 
Opiumsorten halten an Narcotin: Smyrnaer 6,5 bis 9,6 Proc., MuLver, 1,30 Proc., 
SCHINDLER, aegyptisches 2,68, von Constantinopel 3,47 Proc., ScHINDLER, orien- 
talisches (trocken) 7,5 Proc. Bırız. Bei Erfurt 1829 von weissem Mohn ge- 
sammeltes Opium hielt 33 Proc. Narcotin, daselbst von blauem Mohn gesammel- 
tes 1829 9,5, 1830 6,25 Proc. Narcotin. Bırrz (N. Tr. 23, 1, 245; Berz. Lehrb. 
3. Aufl. 7, 285). — Die reifen Kapseln des blausamigen Mohns halten Narcotin, 
Wisckter (Repert. 59, 17), die nicht ganz reifen Mohnköpfe halten Narcotin und 
Codein (oder vielleicht Thebain), kein Morphium. Wixckz£r. (Repert. 53, 289). 
Französisches Opium hielt kein Narcotin, viel Morphium. Perzerier (J. Pharm. 
21, 570). — Der sich beim Stehen des Laudanum liguidum Sydenhami bildende 


Absatz hält verhältnissmässig viel Narcotin. Bınor (Pharm. Viertel). 6; N, Br. 


Arch. 95, 71). 

Darstellung. Wird gemeiniglich bei Darstellung von Morphium als Neben- 
product gewonnen. Eischöpft man Opium behufs’ Darstellung von 
Morphium mit kaltem Wasser, so bleibt der Regel nach das meiste 
Narcolin im Rückstande, doch kann (nach Rosıouer) bei anderer 
Beschaffenheit des Opiums auch alles oder das meiste mit dem 
Morphium in Lösung gehen, 

‚a. Man zieht den in Wasser unlöslichen Rückstand des Opiums 
mit verdünnter Salzsäure (oder mit Weingeist) aus, fällt aus dem- 
selben das Narcotin mit 2fach-kohlensaurem Natron, erschöpft den 
Niederschlag mit Weingeist von 80 Proc., destillirt Y, bis ?/,; des 
Weingeists ab und giesst den Rückstand kochendheiss in ein flaches 
Gefäss, wo nach 2—4 Stunden das Narcotin krystallisirt ist. Die 
Krystalle sind mit kaltem Weingeist zu waschen und aus kochen- 
dem umzukryslallisiren (Berzel. Lehrb. 6, 289). 

b, Der mit kaltem Wasser bereitete Opiumauszug, zur slarken 
Saftdicke eingedampft, erkältet und in 5 bis 6 Th. Wasser ver- 
theilt, scheidet Narcotin als schwarzbraune, sandartige, krystallische 
Masse ab, von der durch Abdampfen und Wiederauflösen des Fil- 
trals noch mehr erhalten wird. Derosse. Aus dieser ziehen reine 
oder kohlensaure Alkalien die fremden färbenden Stoffe, fast weis- 
ses Narcotin zurücklassend, WıieGERs. — Aus dem durch Abdam- 
pfen des wässrigen Opiumeuszuges erhaltenen Extract zieht Aether 


a 
u 
 \ 
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'Narcotin oder Narcolinsalze neben fremden Materien. Man ver- 
dunstet den Aether, löst die zurückbleibende saure braune Salz- 
masse in heissem Wasser oder Weingeist, entfärbt mit Thierkohle 
und fällt das erkaltete Filtrat mit Ammoniak. 


2, Hat man Opium mit salzsäurehalligem Wasser ausgezogen, 
so kann durch Auflösen von Kochsalz in dem Auszuge das Nar- 
cotin gefällt werden. Die anfangs milchige Flüssigkeit sondert 
beim Stehen braunen käseartigen Niederschlag ab, den man in ver- 
‘dünnter Salzsäure löst und mit Kalilauge fällt. Wırrsrock. 


3. Man zieht Opium zuerst mit kaltem Aether aus (welcher 
‘das meiste Felt und Harz, nebst wenig Narcotin aufnimmt), dann wie- 
derholt mit kochendem Aether, verdunstet letztere Auszüge und rei- 
nigt das zurückbleibende Narcotin von beigemengtem Weichharz 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist. RosBıqurr. — 
SERTÜRNER destillirt aus dem ätherischen Opiumauszuge %/4 des Aethers ab, wo 
sich der Rückstand in eine Salzrinde und eine Mutterlauge, beide narcotinhaltig 
sondert. Ersterer entzieht er die Harze durch erhitztes Terpentinöl, wäscht sie 
mit kaltem und löst sie in kochendem Weingeist, worauf er aus der lack- 
musröthenden Lösung das Narcotin mit Ammoniak fällt. — Die Mutterlöuge 
dampft er ab, zieht den Rückstand mit kochendem Wasser aus und fällt auch 
diese Lösung mit Ammoniak. — Die beim Verdunsien des ätherischen Opium- 
auszuges anschiessenden Narcotinkrystalle lassen sich auch mechanisch vom nie- 
dergefallenen Harz trennen, oder durch Behandeln mit verdünnter Salzsäure und 
Fällen mit Ammoniak, oder durch Waschen mit kaltem Aether. Branpes. Sind 
sie mit Meconinkrystallen gemengt, so zieht kochendes Wasser letztere aus. 
Merck. — Ueber Darstellune von Narcotin zum Arzneigebrauch vergl. O’SHaneH-, 
nessy (Repert. 69, 94). 

Reinigung. Durch Auflösen in Salzsäure, Fällen mit Kalilauge 
und Uinkrystallisiren des gewaschenen Niederschlages aus kochen- 
dem Weingeist. 


Eigenschaften. Farblose, perlglänzende,, lange, oft platte, oft 
strahlig vereinigie Nadeln und gerade rhombische Säulen. SeR- 
TUERNER. DEROSNE. Krystallform mit der des Opianins (VII, 1080) über- 
einstimmend. Scuasus; Schwerer als Wasser. Schmilzt beim Erhitzen 
auf 170° wie Wachs und zieht sich in Fliesspapier, dabei nach 
Peruerisr u. Dumas 2 bis 3 Proc. Wasser verlierend, und erstarrt 
bei 130°, bei langsamen Erkalten zur strahligen Masse, bei raschem 
zum durchsichtigen rissigen Harz. — Geruchlos. Geschmacklos. — 
Neutral gegen Pflanzenfarben. — Molecularrotalionsvermögen (VII, 681) 
links, [er = 130°,6 oder 151°,4, wegen Schwerlöslichkeit des 
Narcotins in kaltem Weingeist und Aether nicht mit Genauigkeit 
bestimmbar. Wird durch Zusatz von Säuren rechtsdrehend; Neu- 
tralisiren mit Ammoniak stellt das ursprüngliche Rotationsvermögen 
vollständig wieder her. Das Molecularrotätionsvermögen der sauren Lö- 
sungen fand Bovcuarvar veränderlich nach Menge und Art der Säure. Bov- 
En (N. Ann. Chim. Phys. 9, 224. — N. J. Pharm. 23, 288; J. pr. Chem. 

- Weniger giftig als Morphium. Reines Narcotin ist noch in Gaben 
von 120 Gran ohne Wirkung auf Menschen, erst zu 140 Gran erregt es Schwin- 
del; in Essigsäure oder Salzsäure gelöst erregt es zu 20 bis 70 Gran Schwin- 


\ 
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del, Zittern und Schlaflosigkeit. 30 Gran in Essigsäure gelöst, wirken auf 
Hunde tödtlich. Orrıva. Wirkt fieberwidrig. SHANGHNEsSSY. 


a. b. LıesıG. PELLETIER, 
4 C 264 63,92 46 C 276 64,63 64,09 63,91 
N 14 3,39 N 14 3,27 2,51 4,31 


23H 23 5,97 25H 25 9,89 9,90 9,45 
14 O0 112 27,12 14 0 112 26,25 : 27,90 26,33 


CANH30% 413 100,00 CENH30“ 427 100,00 100,00 100,00 


ReenAuLr. A. W. Hormann. MATTHIESsEn u. Foster. 

C 64,25 64,53 63,79 

N 9,49 3,30 3,32 

H 5,96 6,21 5,81 

0 26,30 25,96 27,08 

RER 100,00 100,00 100,00 
VARRENTRAPP u, Wırı (Ann. Pharm. 39, 282) fanden 3,75. Proc., MuLDEr 
fand 2,44 bis 3,03 Proc. Stickstof. — Die früheren Formeln von Lırsıs 


(C48NH2#0O° u. C4°NH2°01'2), Resnausr (C4#NH?30'3) und Perırrıer (C3NH17O!0) 
verlassend, stellte Bryru die Formel b auf. Noch besser als diese Formel er- 
klärt die von MATTHIıEssen u. Foster (a), welche die Elemente des Cotarnins 
und Opianyls einschliesst, die Zersetzungsweisen des Narcotins. 

Nach WERTHEIM existiren ausser dem von WönHLzr u. Bryra untersuchten 
Narcotin (welches Werrnaeım als Aethyl-Narcotin bezeichnet) noch 2 homologe 
Basen, durch Mehr- und durch Mindergehalt von je 2 At. Kohle und Wasser- 
stoff von diesem verschieden, und dadurch zu erkennen, dass sie beim Destil- 
liren mit Kalihydrat Methyl-, Aethyl- und Propylamin liefern. Diesen ertheilt er 
die Formeln C?NH230!* (Methylnarcotin), C#6NH?50!* (Aethylnarcotin von 
Wörter u, Bryr#), und CG#8NH?70!* (Propylnarcotin). HiNTERBERGER sieht in 
der von ihm zur Darstellung von Chlorquecksilber-salzsaurem Narcotin benuz- 
ten Basis ein 4. Narcotin, C*2NH?!O!% welches noch 2 At. CH weniger hält, 
als Werrueım’s Methylnarcotin. Dagegen fanden Marrnizssen u. Foster alles 
Narcotin der Fabriken gleich zusammengesetzt, und halten es für wahrschein- 
licher, dass ein und dasselbe Narcotin (da es mit Hydriodsäure 3 At. lodforma- 
fer erzeugt) mit Kalihydrat bald Methyl-, bald Bi- und Trimethylamin zu lie- 
fern vermöge, welche leiztere Basis WErTHEIM somit mit dem isomeren Propyl- 
amin verwechselt zu haben scheint. 

Zersetzungen. 1. Erhitzt man Narcotin im Oelbade wenige Grade 
über seinen Schmelzpunct, so färbt es sich allmählich tief rothgelb, 
bläht sich bei weiterem Erhitzen auf eiwa 220° plötzlich stark auf, 
entwickelt fast reines Ammoniakgas und erstarrt zur höchst blasi- 
gen Masse, aus Humopinsäure und wenig einer eigenthümlichen 
Salzbasis bestehend, die vom Narcotin und Cotarnin verschieden 
ist. Salzsäure zieht aus dem Rückstande die Basis, Wasser die Ver- 
bindung derselben mit Humopinsäure mit gelber Farbe aus, aus 
welcher Lösung Säuren die Humopinsäure fällen. WorHLer. 

Die neue Basis wird aus ihrer salzsauren Lösung durch Sublimat oder 
Zweifach-Chlorplatin als Doppelsalz gefällt, aber verunreinigt durch ein zwei- 
tes Zersetzungsproduct, welches die Flüssigkeiten und Niederschläge blau oder 
blaugrau färbt, und mit Anderthalb-Chloreisen eine blauschwarze Färbung her- 
vorbringt. Befreit man beide Doppelsalze möglichst von diesem Product, so 
zeigen sie sich in kochendem Wasser löslich, beim Erkalten setzt sich das 
Quecksilbersalz in kleinen weissen, das Platinsalr. in kleinen rothgelben Krystall- 
warzen ab. Letzteres bläht sich beim Erhitzen stark auf und lässt 13,4 Proc. 
Platin als voluminöses zartes Scelett. Wönter. 


Bei der trocknen Destillation schmilzt und schäumt das Nar- 
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colin, liefert kohlensaures und brennbares Gas, Wasser, kohlen- 
saures Ammoniak und brenzliches Oel und lässt Kohle. DEROöSNE. 

2. Es färbt sich, an der Luft über den Schmelzpunct hinaus 
erhitzt, purpurn, braun, dann schwarz, stösst dicken braunen Rauch 
aus, entzündet sich mit lebhaften Funkensprühen , verbrennt mit 
rother, wenig russender Flamme und lässt lockere glänzende Kohle. 
MERcK. Durnos. WINCcKLER. Der Geruch dabei ist derselbe, wie beim 
Chinin und Meconin. Wınckter. Narcotin entflammt sich auf glühenden Kohlen. 
Drrosse. — 3. Es löst sich beim Erhitzen mit Wasser im zuge- 
schmolzenen Glasrohr auf 200° vollständig mit rothgelber Farbe zur 
neutralen Flüssigkeit, die Anderthalb - Chloreisen schwarzblau färbt. 
Wönner. Beim Erhitzen mit Wasser auf 240 bis 260° wird Pro- 
pylamin (oder wohl Trimethylamin) gebildet. R#ynoso (Compt, rend. 
34, 799). | 

4. Als Salz in Wasser gelöst wird es durch Einwirken des 
electrischen Stroms heftig angegriffen, wie durch heisse cone. Sal- 
petersäure. Huasıwerz u. ROCHLEDER (Wien, Acad. Ber. 5, 447). 

5. Es färbt sich in den Dämpfen des Droms pomeranzengelb, 
des /ods braungelb, des C’hloriods ziegelroth in’s Gelbe. Donne£. 
(J. Pharm. 16, 372). Die Narcotinsalze färben sich mit wässriger Jodsäure 
nicht. Scrunnas (Ann. Chim. Phys. 43, 211). 

Dem trocknen Chlorgase ausgesetzt, färbt sich Narcotin schnell rothbraun; 
die Masse löst sich in Wasser theilweis mit grüner Farbe, währerd ein grün- 
lichschwarzer Rückstand bleibt. Leitet man Chlor durch Wasser, in dem Nar- 
cotin vertheilt ist, so färbt es sich anfangs fleischroth, dann dunkler, braunroth, 
löst sich völlig und scheidet braune Flocken ab, während die Flüssigkeit grün- 
lich wird und nach dem Abfiltriren der Flocken mit Ammoniak gesättigt, wenig 
schön grünes Harz liefert. Die Flocken werden durch Auswaschen mit kochen- 
dem Wasser schwarz, zerreiblich, unschmelzbar und sind unlöslich in Weingeist. 
Perurrier (J. Pharm. 24, 165; Ann. Pharm. 29, 57). — Bei 10 Minuten lan- 
gem Durchleiten von Chlorgas durch eine Lösung von 1 Th. Narcotin in 400 
Th. schwefelsaurem Wasser entsteht bleibend pomeranzengelbe Färbung, keine 
Trübung. Lxraee (J. Pharm. 26, 140) Fügt man zu wässrigem Narcotinsalz 
zuerst wässriges Chlor, dann sehr verdünntes Ammoniak in kleinem Ueberschuss, 
endlich behutsam tropfenweise sehr verdünnte Säure, so entsteht fast gar keine 
Färbung (wie bei Anwesenheit von Morphin, Cinchonin, Strychnin oder Brucin 
entstehen würde). Souseıran u. Hexey (J. chim. med. 22, 134). 


6. Beim Destilliren von 20 Gr. Narcolin mit conc. wässriger 
Hydriodsäure werden 19 Gr. lodformafer erhalten, also aus 1 At. 
Narcotin 3 Atome. (Rechn. 21,1.Gr.). MArrHıessen u. FOSTER. 

7. Narcotin wird durch Uebergiessen mit einigen Tropfen V?- 
triolöl gelb, beim Erhitzen braun gefärbt. Rıern. J. Ernnmann. Fügt 
zu völlig reinem (salpetersäurefreiem) Vitriolöl, das mit einigen 
Tropfen Wasser bedeckt ist, Narcotinpulver, so entsteht eine bern- 
steingelbe Färbung, die nach einigen Stunden in Orangeroth über- 
geht. Jacouzn.aın. Lässt man zu dem farblosen Gemenge von 
Narcotin und Vitriolöl Sauerstoff oder Luft treten, so färbt es sich 
gelb, dann roth. CoVERBE. Nach Mrrcx färbt Vitriolöl Narcotin schmutzig 
blau, dann braungelb, nach Scnunienkame gelbgrün, nach Serunzas, Bussy, 
Gvmourr, Hexey u. Lecanu hellgelb, dann rasch orangeroth und erscheint nach 


3 Tagen weinroth gefärbt. Erhitztes Vitriolöl löst Narcotin unter Aufbrausen 
mit dunkelpurpurrother Farbe (wegen Salpetersäuregehalt? Kr.). Durnos. — 
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Durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure wird es in Sulfonarcotid verwan- 
delt. LAURENT u. GERHARDT. 

8. Durch kalte Salpetersäure wird Narcotin ohne Färbung ge- 
löst, CovErB£, durch erwärmte gelb gefärbt. RıEGEL. Gepulvertes Nar- 
cotin wird durch conc. Salpetersäure erst nach einigen Minuten schön citron- 
gelb gefärbt. Merck. Es röthet sich mit erwärmier Salpetersäure und 
löst sich unter Bildung von Kleesäure und künstlichem Bitter, Dr- 
ROSNE, ohne Pikrinsäure zu erzeugen. Liesie. 

Es wird durch cone. Salpetersäure selbst in der Kälte unter 
heftiger Einwirkung und reichlicher Entwicklung rother Dämpfe 
in ein dickes rothes Harz verwandelt. Etwas verdünntere Säure 
erzeugt eine rothe Flüssigkeit, bei deren Verdunsten amorpher 
orangefarbener Rückstand bleibt: Durch Kochen dieser Producte mit 
Kalilauge wird Methylamin erhalten. AnDERson. Erhitzt man ge- 
linde mit conc. Salpetersäure, so dass keine rothen Dämpfe auftre- 
ten, so entweicht ein brennbares Gas, wohl Salpeterformester oder 
_Vinester. GERHARDT (Compt. chim. 1845, 117; Traite 4, 64). — Er- 
hitzt man 1 Th. Narcotin mit 2,8 Th. Salpetersäure von 1,4 spec. 
Gew. und 8 Th. Wasser (nach VII, 380 B) gleichförmig auf 49°, so 
schmilzt das Narcotin zur gelblichen Masse, die sich beim Umrüh- 
ren ohne Entwicklung rother Dämpfe löst, dann nach beinahe voll- 
ständiger Lösung Teropiammon (VII, 392) abscheidet, während Opianyl 
(VII, 379), Opiansäure (VII, 384), Hemipinsäure (VII, 386) und Cotarnin 
(VII, 1066) gelöst bleiben. ANDERSON. Einmal erhielt Anperson auch Opianyl- 
hydrat. Vergl. VII, 881 und VII, 1069. Von diesen Producten sind Öpiansäure 
und Cotarnin als unmittelbare, die übrigen als secundäre zu betrachten. 
C4#+NH23014 + 20 — C?°%H!00104+CNH!306. Opianyl könnte ebenfalls durch Zer- 
fallen des Narcotins C*NH230 ! — C?°%H!008 + C?NH'306), oder aus der Opian- 
säure (2C2°%4!°0° — C2°H!°08 + C11°0'?) entstanden sein. Letzterer Process, 
oder die weitere Oxydation der Opiansäure bildet Hemipinsäure. 

9. Uebergiesst man 1 bis 2 Gramm Narcotin mit wenigstens 
der doppelten Menge Untersalpetersäure, so färbt sich das Gemisch 
sogleich schön karmesinroth, erhitzt sich, bläht sich auf und ver- 
breitet reichliche rothe Dämpfe. Nach Y, Minute lässt die Einwir- 
kung nach, wird aber plötzlich wieder heftiger, so dass die Masse 
sich entzündet und mit weisser Flamme brennt. Es bleibt sehr 
aufgeblähte Kohle, die im Innern Pikrinsäure hält. Wasser ent- 
färbt die zuerst gebildete rothe Masse. MıALnE (J. Pharm. 22, 583). 
Nach CoveErge verändern Stickoxydul, Stickoxyd, salpetrige Säure und Unter- 
salpetersäure Narcotin nicht. 

Mit Vitrxolöl, das wenig Salpetersäure hält, zusammengebracht 
färbt Narcotin sich selbst und die Säure schön blutroth, CoUERBE, 
Leront; aber entlärbt sich auf Zusatz von etwas mehr Salpeter- 
säure. FRESENIUS. — Dieses Verhalten wurde zuerst von Durros (Schw. 
61, 217) bemerkt, der aber die Färbung dem Vitriolöl allein zuschrieb. — 
So lässt sich noch ein Tropfen Salpetersäure in einem Pfunde Vitriolöi erken- 
nen. Schüttelt man 6 Gran Narcotin mit Y/, Unze Vitriolöl, das höchst wenig 
Salpetersäure hält, so färbt sich das Gemisch gelb, nach 8 Minuten roth. CovErse. 
Setzt man zum Gemisch von Narcotin und Vitriolöl Salpetersäure, so färbt es 


sich gelhroth, dann gelbbraun. Schuinvkame (N. Br. Arch. 86, 279). Mischt man zu 
40000 Th, Vitriolöl 7 Th. Salpetersäure (Untersalpetersäure oder Salpeter), so färbt 
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sich das Gemisch mit Narcotin dunkelroth, die Färbung ist bernsteinge!b bei An- 
wendung von Vitriolöl, das auf 1 Million Th. 5 Th. Salpetersäure und noch bei 
solchem, das auf 5 Million Th. 3 Th. Salpetersäure hält, sie wird nach einigen 
Stunden dunkler. Jacavenaım (N. Ann. Chim. Phys. 7, 197; Compt. rend. 14, 
643). Salpetersäurehaltiges Vitriolöl (durch Vermischen von 6 Tropfen Salpeter- 
säure von 1,25 spec. Gew. mit 100 Cubicc. Wasser und Zusatz von 10 Tro- 
pfen dieses Gemenges zu 20 Gr. Vitriolöl bereitet) färbt, wenn es zu 8 bis 20 
Tropfen zu Narcotin gesetzt wird, dieses zwiebelroth, wvelche Färbung sich 
nach Zusatz von (reinem) Vitriolöl 8 Tage oder länger haltbar zeigt. Fügt 
man dem Gemisch noch Stücke Braunstein zu, so zeigt es sich nach einer 
Stunde gelb- bis blutroth gefärbt, welche Färbung auch nach vorsichtigem Ver- 
dünnen mit 4 bis 6 Maass Wasser und fast vollständigem Neutralisiren mit Am- 
moniak unverändert bleibt, bei schwachem Uebersättigen mit Ammoniak unter 
Bildung eines reichlichen dunkelbraunen Niederschlages verschwindet, aber nach 
dem Ansäuern wieder erscheint. J, Erpmann (Ann. Pharm. 120, 188). — Lässt 
man zu Narcotin Stickoxydgas treten, so färbt Vitriolöl das Gemenge blattgrün, 
bei Anwendung von Stickoxydul entsteht sogleich schön rothe Färbung. CovErBE. 

Narcolin wird ferner durch folgende oxydirende Körper nach Zusatz von 
Vitriolöl geröthet: durch Jodsäure, iodsaure Salze, Chlorsäure, chlorsaures und 
überchlorsaures Kali, chlorige Säure, chlorigsaures Kali und Bleioxyd, durch 
Salpeter, antimonsaures Kali und durch Bleisuperoxyd, Lrrorr (Rev. scient. 
16, 355). Es färbt sich auf Zusatz von Bleisuperoxyd zur schwefelsauren 
Lösung schmutzig roth, nach einigen Stunden purpurroth und violett, auf Zu- 
satz von 2fach-chromsaurem Kali braungrün, dann dunkler. Rırcer. 

10. Erhitzt man Narcotin mit überschüssiger verdünnter Schwe- 
felsäure und feingepulvertem Draunstein, so wird es unter schwa- 
cher Kohlensäureentwieklung in Opiansäure (VII, 384) und Cotarnin 


(vII, 1066) zerlegt. Wönuer. Ein Mal erhielt Wörwer auch Apophyllen- 
säure (VI, 516), beim Erhitzen mit Braunstein und Salzsäure oder mit Blei- 
superoxyd und Schwefelsäure wurde auch Hemipinsäure (VII, 386) erzeugt. — 
Uebergiesst man Bleisuperoxyd mit wässrigem schwefelsauren Narcotin, erhitzt 
zum Sieden und tropft Schwefelsäure ein, so wird E. Marcnuanv’s Narcotein 
gebildet, das bei fortgesetztem Erhitzen, so lange noch Aufbrausen erfolgt, in 
Öpiansäure übergeht. Das Narcotein ist braun, amorph, sehr bitter, in Salpeter- 
säure mit gelber, in Vitriolöl sehr leicht mit prächtig rother, in Wasser mit 
gelber Farbe löslich, letztere Lösung färbt sich mit Ammoniak oder Kali roth- 
gelb und fällt Bleiessig nicht. Es löst sich sehr leicht in Weingeist, sehr we- 
nig in Aether. Euc. Marcnann (J. chim. med. 20, 365). _ 

11. Narcotin wird durch Erhitzen mit sehr conc. wässriger 
Kalilauge, oder mit weingeistigem Kali zu narcotinsaurem Kali. 
Wörner. — Mit überschüssigem Kalihydrat auf 200 bis 230° er- 
hitzt, lässt es Methylamin oder Trimethylamin übergehen. WERT- 
HEım. Ausserdem entsteht eine ölige Basis, bei viel höherer Tem- 


peratur als Trimethylamin siedend. Hormann. (Ann. Pharm. 75, 367). 
Auch Pyrrol findet sich unter den Zersetzungsproducten. Gr: WırLıams 
(Chem. Gaz. 1858, 351). — WerrHEım hält das Trimethylamin für das isomere 
Propylamin, nach Marruızssen u. Forster’s Versuchen (über das Verhalten des 
Narcotins zu Hydriodsäure) dürfte es ohne Zweifel für ersteres erklärt werden, 
wie Hormanı (Ann. Pharm. 79, 29) bereits vermuthete. Vergl. auch VII, 
1072. — 12. Durch salpetersaures Quecksilbero@yd-Oxydul wird Narcotin gelb, 
dann braun gefärbt. Lassarene (Ann. Chim. Phys. 45, 435). 
13. Beim Erhitzen von salzsaurem Narcotin mit überschüssi- 
gem Zweifach-Chlorplatin werden (unter Bildung von Einfach- 
Chlorplatin) Kohlensäure, Cotarnin und Opiansäure, als Zersetzungs- 


product der Opiansäure auch Hemipinsäure erzeugt. Bei mög- 
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lichst kleinem Ueberschuss an Zweifach-Chlorplatin bildet sich Narco- 
genin. BLyeH. Kormeln für die Zersetzung vergl. oben, nach welchen ’in- 
dess das Auftreten der Kohlensäure noch zu erklären bleibt. 

14. Narcotin redueirt rothes Blutlaugensalz in alkalischer Lö- 
sung nicht. Kıerrer. (Ann. Pharm. 103, 277). — 15. Es wird durch 
halbstündiges Erhitzen mit absolutem Weingeist und Jodvinafer 
auf 100° nicht zerlegt, aber theilweis in hydriodsaures Salz ver- 
wandelt. How. 

Verbindungen. — Mit Wasser. — Narcolin löst sich nicht in 
kaltem, nicht oder nur sehr wenig in kochendem Wasser. SER- 
TUERNER. DUFLOS. Durch Ausziehen von Opium mit Aether dargestelltes 
(säurehaltiges) Narcotin jöst sich in 25000 Th. Wasser von 20°, in 7000 Th. 
kochendem Wasser, säurefreies Narcotin (durch Auflösen des ersteren in Salz- 


säure, Ausfällen mit Ammoniak und Umkrıysiallisiren aus Weingeist) löst sich 
in 1500 Th. Wasser von 20°, in 600 Th. kochendem Wasser. BRANDES. 


Mit Säuren. — Narcotin löst sich leicht in Säuren, indem es 
sich mit denselben zu sauer reagirenden Salzen vereinigt. DEROSNE. 
SERTUERNER. Die Salze sind meistens unkrystallisirbar und schmecken 
bitterer als die Morphiumsalze, diejenigen mit schwachen Säuren 
werden durch viel Wasser, diejenigen mit flüchtigeu Säuren theil- 
weis auch beim Abdampfen unter Ausscheidung von Narcolin zer- 
legt. DEROSNE. SERTUERNER. Dur10S. Es löst sich sehr wenig in ver- 
dünnten Säuren. Merck. Aus den Lösungen der Narcotinsalze fällen reine, 
einfach- und zweifach-kohlensaure Alkalien Narcotin als weisses, im Ueber- 
schuss der Fällungsmittel unlösliches Pulver, DerosnE, SERTÜRNER, bei 2ö0facher 
Vergrösserung in verzweigten Krystallen erscheinend. Anperson. Zweifach- 
kohlensaure Alkalien fällen das meiste, aber nicht alles Narcotin. DurLos. An- 
wesenheit von Tartersäure verhindert die Fällung der Narcotinsalze durch zwei- 
fach-kohlensaure Alkalien nicht. Orrrrmann (Ann. Pharm. 58, 48). Phos- 
phorsaures Natron fällt weisses, in Salzsäure leicht lösliches Pulver. v. PLAnTA. 
Narcotin vermag Kupfervitriol nicht zu zerlegen. De Vry. — In den Lösungen 
der Narcotinsalze erzeugi lodtinetur kermesbraune Fällung, v. Pranra, Chlor- 
wasser schwach gelbe Färbung, Chlorkalk weissen käsigen Niederschlag, in 
überschüssiger Säure mit blassgelber Farbe löslich, Bromwasser weisse Trü- 
bung, beim Umrühren ohne Färbung verschwindend, Durzos, Bromtinetur gel- 


ben Niederschlag. Merck. Sie zeigen gegen salpetersäurehaltiges Vitriolöl das 


Verhalten des Narcotins (VII, 1074) und werden durch Bleiessig gefällt. Nexs 
v. Esengec. Sie verändern weder Brom-, Iodkalium (vergl, unten), noch 
iodsaures, bromsaures und chlorsanres Kali, auch nicht salzsaures Zinnoxyd, sal- 
petersaures Quecksilberoxyd, Quecksilberoxydul oder Silberoxyd. Merck. Durros. 
Sie zeigen mit Änderthalb-Chloreisen keine blaue Färbung. — Die 
Narcotinsalze lösen sich in Wasser, Weingeist und Aether. 


& Durch Behandeln von in Wasser vertheillem Narcotin mil 
Kohlensäure wird kein kohlensaures Salz erhalten, auch nicht 


durch Fällen seiner Salze mit kohlensauren Alkalien. How (Ann. 
Pharm. 100, 375; Lieb. Kopp 1854, 518). 


Phosphorsaures Narcotin. — Terpenthinartige Masse mit Kry- 
stallen. BRANDES. 
Schwefelsaures Narcotin. — 100 Th. Narcotin neutralisiren 


12,5 Th. Vitriolöl. Rogıgurr. Das nicht krystallisirbare schwefel- 
saure Narcotin hält 11,7 Proc. Schwefelsäure BrAxDes, 


- 


} Narcotin. 1077 


Hydriod-Narcotin. — Erhitzt man feingepulvertes Narcotin mit 
alsolutem Weingeist und lodvinafer im zugeschmolzenen Rohr eine 
Stunde auf 100°, so scheiden sich beim Erkalten der Lösung Nar- 
cotinkrystalle aus. Die von diesen abgegossene Flüssigkeit, nach 
dem Abdestilliren des Weingeists und lodvinafers verdunstet, gibt 
an heisses Wasser Hydriod-Narcotin ab, während wenig Narcotin 
zurückbleibt. — Scheidet sich bei freiwilligem oder bei 100° vor- 
genommenem Verdunsten als Oel aus seinen Lösungen, das auch 
aus Weingeist und Aether nicht krystallisirt. Wird durch aufein- 
anderfolgendes Behandeln mit salpetersaurem Silber und Salzsäure 
zu salzsaurem Narcotin. How. — Aus salzsaurem Narcotin fällt 
Iodkalium weisses dichtes Pulver, das sich nach einiger Zeit in 
Tropfen absetzt. v. Puaxta. Narcotin wird durch Zweifach-lodka- 
lium auch aus sehr verdünnten Lösungen gelbweiss, bleibend amorph 
gefällt. DELFFS (N. Jahrb. Pharm. 2, 31). WAGNER (Dingl. 161, 40). 

Salzsaures Narcotin. — 100 Th. Narcotin, bei 100° mit trock- 
nem Salzsäuregas behandelt, nehmen Salzsäure auf, nach dem Ver- 
drängen der überschüssigen Säure durch trockne Luft 9,52 Th. be- 
tragend. Liesre. Bei: Mittelwärme mit Salzsäuregas behandeltes 
Narcolin hält im Vacuum neben Aetzkali 13,65 Proc. Salzsäure zu- 
rück, von der beim Erhitzen im Luftstrom ein Theil fortgeht, so 
dass bei 100 oder 115° noch 8,86 Proc. zurückbleiben. (1 At.; Rech- 
nung für CHNH30 — 8,83 Proc. HC). Der Rückstand löst sich in Was- 
ser, reagirt sauer und schmilzt beim Erhitzen auf 130° unter Fär- 
bung. Reenaunr. — Die Lösung von Narcotin in wässriger Salz- 
säure lässt beim Abdampfen durchsichtiges, leicht in Wass.r lös- 
liches Gummi, dass auch bei wiederholtem Auflösen in Wasser und 
Abdampfen die Salzsäure und damit seine Löslichkeit in Wasser 
und saure Reaction behält. Geier. — Die syrupsdicke Lösung 
erstarrt im Trockenofen zur strahligen Masse, nach dem Austrocknen 
hart und halbdurchsichtig, die nach dem Trocknen bei 110° 8,21 
Proc. HCl (aus Weingeist krystallisirt 8,02 Proc. , ResnAauur) hält. 
RoBIQUET (Rechnung C+NH201%,HC] — 8,11 Proc. HCI). 

Mit Fluorkieselalkohol (vIr, 864) erzeugt Narcotin keinen Nie- 
derschlag. Knoe. — Durch Phosphormolybdänsäure (VI, 526) wird 
Narcotin bräunlichgelb, flockig, Soxxexscheis , durch Phosphor- 
antimonsäure (N1, 216) wird es gelblichweiss, flockig gefällt. SCHULZE. 
— Mit Ohlorcadmium \bildet salzsaures Narcotin eine halbkrystal- 
lische, wenig lösliche Masse. GeLLATLY. (N. Edind. Phil. J. 4, 94; Chem. 
Centr. 1856, 606). 

Iodquecksilberkalium fällt aus salzsaurem Narcotin gelblichweis- 
ses, in Salzsäure unlösliches Pulver. v. Pasta. Der weisse Nieder- 
schlag (und der durch Bromquecksilberkalium erzeugte) hält auf 
1 At. Narcotin 2 At. Quecksilber und 3 At. Iod oder Brom ; er löst 
sich kaum in kaltem Wasser, aber in heissem Wasser und in Weingeist. 
GROVES (Quart. J. Chem. Soc.11, 97). | 

Ohlorquecksilder-salzsaures Narcotin. — Bereits von Canon 
(Ann. Chim. Phys 42, 265) bemerkt. — Aus weingeisligem salzsauren 

L. Gmelin, Handv. VII. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 69 


1078 Gepaarte Verbindungen des Cotarnins. 


Narcotin fällt Einfach-Chlorquecksilber weissen Niederschlag, der 
getrocknet, in einem kalten Gemenge von 2 Maass Weingeist und 
1 Maass rauchender Salzsäure gelöst und mit Wasser bis zur Trübung 
vermischt, in kleinen weissen Krysiallen anschiesst. HINTERBERGER 
(Wien. Acad. Ber. 7, 432; Ann. Pharm. 82, 311; J. pr. Chem. 56, 144). Löst 
sich nicht merklich in Salzsäure und in Salmiak. v. PLAnTA. 


HINTERBERGER. 
2. b, Bei 100°. 

44 C 264 45,13 42 6 252 44,15 43,64 
N 14 PR) N 14 2,44 

24 H pr 4,12 22 H 22 3,06 3,90 
140 112 19,14 140 112 19,62 
2»01 71 12,43 2 Cl 71 12,41 

Hg 100 17,09 H 100 17,52 18,02 
585 100,00 5741 100,00 

C4NH?230 1%, HC1,HgCl C#NH?!014,HCl,HgCl 


a nacl: Martnınssen u. Foster’s Formel für Narcotin, b nach Himrer- 
BERGER, Welcher ein besonderes Narcotin (vom gemeinen Narcotin durch Min- 
dergehalt von 2 At. C und H verschieden) in der Verbindung annimnt. Vergl. 
oben. 

Aus salzsaurem Chlorgold fällt salzsaures Narcotin gelbweis- 
sen Niederschlag, der sich nach einiger Zeit grün färbt, ohne Fär- 
burg oder Reduction in Säuren löslich. Durtos. Der dichte, röth- 
lich-gelbe Niederschlag löst sich nicht merklich in Salzsäure. v. 
PLANTA. 

Chlorplatın - salzsaures Narcotin. — Man fügt zu kaltem 
verdünnten_ salzsauren Narcotin genau die zur Fällung nölhige 
Menge Zweifach-Chlorplatin, sammelt, presst uud zerreibt den Nie- 
derschlag und wäscht ihn mit sehr wenig kaltem Wasser. Längeres 
Waschen oder Erhitzen mit Wasser würde theilweise Zerlegung, 
Bildung von Cotarnin und Opiansäure bewirken, welches erstere als 
Platindoppelsalz beigemengt bleibt. Brvrm. — Gelbe Flocken oder 
gelber krystallischer Niederschlag. 

Löst sich in sehr viel heissem Wasser, die Lösung wird bei 
mehrsiündigem Kochen braun und scheidet bald darauf alles Platin 
mit wenig organischer Substanz als schwarzen Niederschlag ab, 
woravf Ammoniak aus dem Filtrat dem Narcotin ähnlichen Nieder- 


schlag fällt. Axpkrson (Ann. Pharm. 96, 204). Zersetzung ıiait überschüs- 
sigem Zweifach-Chlorplatin VII, 1075. 


Bryrn. WERTHEIM. 
a, b. Mitiel.e. __ Mittel. 
a. b. 
44 C 264 42,61 464C 276 43,57 43,64 49,54 43,17 
N 14 2,26 N 14 2 
24H 24 3,87 26 H 26 4,10 4,23 4,07 4,15 
14 0 112 18,08 14 OÖ 112 17,69 
3 Cl 106,5 17,19 3 0 106,5 16,81 
Pt 99 15,99. Pt 39 15,62 15,80. 15,95...15,72 
619,5 100,00 a 5100,00 
C44NH 33014, HCI,PıCl? CHSNHRSOS4 HC, PO a 
b ist WERTHREIM’'s Aethylnarcotin. — Hält 14,58 Proc. Platin, Liesıg, 


15,89 Proc. Reenaurn, 15,88 Proc, How. 
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Zweifach-Ohloriridnatrium fällt aus salzsaurem Narcotin ocker- 
gelbes, in Salzsäure lösliches Pulver. v. Pranra. 


Schwefeleyan-Narcotin. — Essigsaures Narcoiin wird durch 
Schwefeleyankalium nicht gefällt, Artus (J. pr. Chem. 8, 513); es 
wird aus neutraler Lösung flockig gefällt. O. Hexay (I. Pharm. 24, 194). 
Der aus salzsaurem Narcotin gefällte Niederschlag ist weiss, ins 
Röthliche und vereinigt sich zu röthlichen "Tropfen. v. Pnanra. 
Erscheint auch bei 250facher Vergrösserung als amorphes Pulver. 
ANDERSON (N. J. Pharm. 13, 443). Löst sich in heisser Weingeist. 
HesRY. 

Essigsaures Narcotin. — Narcotin löst sich leicht in conc. 
Essigsäure, nicht in verdünnter oder in essigsäurehaltigem Wasser. 
Conc. Essigsäure mit Narcotin gesättigt und im Vacuum neben 
Vitriolöl und Kalk verdunstet, zeigt nach einigen Tagen Krystalli- 
sationspunkte, nach einem Monat ist ein grosser Theil des Salzes 
angeschossen. Die Mutterlauge ist dick und xann zu Fäden aus- 
rezogen werden, k>ide lösen sich in wenig \WVasser, aber bald 
darauf zerfällt die Lösung in saures Salz, welches gelöst bleibt, 
und zarte Krystalle, entweder von Narcotin oder einem basischen 
Salze. Berzeuius (Pogg. 28, 441). — Die Lösung von Narcotin in 
econc. Essigsäure trübt sich beim Erhitzen, PeLuLerıer, noch bevor 
Essigsäure verflüchtigt wird durch Ausscheidung von Narcolin. 
Rosıouser. Sie wird durch Wasser gefällt. Huury. Sie lässt beim 
Verdunsten unter Verlust von Essigsäure weissen körnigen Rück- 
stand, aus dem Wasser wenig essigsaures Narcotin zieht, welches 
bei nochmaligerı Ahdampfen den Rest der Essigsäure verliert. GEIGER. 
— Narcotin bildet mit 18 Th, in wenig Wassor gelöstem, essigscuren Kali eine 
Lösung, die durch mehr Wasser gefällt wird. Hexer. 

Narcotin löst sich beim Erhitzen mit 5 Th. zweifach-tartersaureus Ammo- 
niak und 144 Th. Wasser, ohne beim Erkalten oder Verdünnen mit Wasser 
niederzufallen. Die in gleicher Weiss mit Weinstein und Wasser da’gestellte 
Lösung scheidet beim Erkalten Narcotin und Weinstein aus. Henry. 

Aus salzsaurem Narcotin fällt Prkrinsäure dichtes, schwefel- 
gelbes Pulver. v. Pransta. Aetherisches Narcotin fällt weingeistige 
Pikrinsäure nicht, KrmP (Repert. 71, 164). — Die Narcotinsalze 
werden durch G@erbsäure oder Gallustinctur, nicht durch Gallussäure 
gefällt. O. Hexry (I. Pharm. 24, 212). Vergl. IV, 152. In verdünntem 
salzsauren Narcolin erzeugt Gallustinetur Trübung, die durch 
einen Tropfen Salzsäure zum dichten Niederschlag wird, nicht 
merklich löslich in mehr Salzsäure. v. PLAn'rA. 

Narcotin löst sich etwas reichlicher in kochender Kahlauge 
als in kochendem Wasser. Branpes. Es löst sich weder in wäss- 
rigem Ammoniak, noch in Kalilauge. Merck. GEIGER. 

Löst sich in 100 Th. kaltem, 24 Th. kochendem Weingeist, 
durch Wasser fällbar. Derosne. Löst sich in 120 Th. Weingeist 
von 96 Proc., Merck, in 100 Th. kaltem, 20 ‘['h. kochendem 
Weingeist von 85 Proc. Duruos. — Löst sich in 126 Th. kaltem, 
48 Th. kochendem Aether von 0,735 spec. Gew., DurLos, in 
40 Th. kochendem Aether von 0,725 spec. Gew., beim Erkalten 
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soweit herauskrystallisirend, dass 1 Th. Narcotin in 100 Th. Aether 
gelöst bleibt. GEIGER. 

Löst sich in 2,69 Th. Ohloroforın, M. PETTENKOFER (N. Jahrb. 
"Pharm. 10, 270), in 60 Th. Essigvinester, durch Kali, nicht durch 
Wasser fällbar. Henry. — Löst sich schon in kaltem Äreosot, 
REICHENBACH, und krystallisirt aus seiner Lösung in erwärmten 
flüchtigen Oelen beim Erkalten. Darosxe. Es löst sich in 400 Th. 


Olivenöl. PETTENKOFER. — Es löst sich reichlicher in wässrigem Pikro- 
toxin (VII, 430) als in reinem Wasser. PELLETIER u. ÜOVERBE. 


Opianin. 


HINTERBERGER. Wien. Acad. Ber. 6, 109; Ann. Pharm. 77, 207; J. pr. Chem. 
53, 431. — Wien. Acad. Ber. 7, 432; Ann, Pharin. 82, 319; J. pr. Chem. 
56, 191. 


Findet sich zuweilen im ägyptischen Opium. — Wird dieses behufs Dar- 
stellung von Morphin mit Wasser erschöpft, so fällt Ammoniak ein Gemenge von 
Morphin und Opianin. Man wäscht den Niederschlaz mit Wasser und Wein- 
geist, trocknet, löst ihn in Weingeist und entfärbt mit Thierkohle, wo beim 
Krystallisiren die Opianinkrystalle zuerst anschiessen, 

Eigenschaften. Farblose, durchsichtige, gut ausgebildete Krystalle des 
zweigliedrigen Systems. Fig. 53 ohne i und t. Dic Krystalle nadelförmig oder 
durch Vorherrschen von t tafelförmig. Die Octa&derflächen sind entweder nur 
hemiedrisch, oder, wenn vollzählig, grösser als die übrigen. m: u = 116° 4,5'; 
us oben |=-=1127°51',.&: red 55T ap 1149,48 2a erubenn 
— 51309 24';:y.5:y über. m ,87°.-8'5.y.: 2 über p.= 92° 52; ‚ Upiergeordaet 
noch 3 Säulen, deren erste zwischen y und m mit y Winkel von 175° 0‘ bil- 
det, die zweite ebenfalls zwischen y und m macht mit y 155° 12‘, die dritte 
zwischen p und y macht mit m 96° 50', mit p 1730 10'. Die Oberfläche gröss- 
tentheils eben, die Säulenflächen, zuweilen auch m, senkrecht gestreift. Spaltbar 
parallel m vollkommen, parallel t unvollkommen. Bruch muschelig. Demant- 
artiger Glasglanuz. Scuapus (.Destimm. Pag. 76). 

Geruchios. Schmeckt in weingeistiger Lösung stark und anhaltend bitter. 
Reagirt stark alkalisch. Wirkt narcotisch, dem Morphin ähnlich. — Unverän- 
derlich bei 100°, 


Berechnung nach HınTERBERGER. Hin TERBERGER. 
66 © 396 63,06 62,99 
2 N 28 4,45 4,26 
36 H- 36 5,73 9,0 
210 168 27,76 27,05 
C66N2H 3602! 628 100,00 100,00 


Beim Verbrennen mit Natronkalk fand HinTErBERGER weniger (2,22 Proc.) 
Stickstoff, weshalb er dem Opianir früher die Formel C66NH360% beilegte. 
Den so gefundenen Stickstoffgehalt hält Annerson (Ann. Pharm. 98, 50) für 
richtiger und berechnet die mit demselben übereinstimmende Formel C66NH370%, 
die Opianin als durch Vereinigung von 1 At. Cotaruin (C26NH30%) und 2 At. 
eines Körpers C?°H!?08 (Anperson’s hypoth. Opianylwasserstoff) entstanden er- 
scheinen lässt, Vergl. VII, 1072. — Gernaror (Traite 4, 68) und Wertzıen 
(Verbind. 567) bezweifeln die Verschiedenheit des Opianin’s vom Narcotin. 

Löst sich in salpetersäurehaltigem Vitriolöl mit blutrother Farbe, die beim 
Stehen lichtgelb wird. — Wird von Vitriolöl nicht zersetzt, von Salpetersäure 
mit gelber Farbe gelöst. 

Löst sich nicht in Wasser. 

Opianin vereinigt sich mit den Säuren zu Salzen, aus deren Lösung es durch 
Ammoniak und Alkalien in Flocken gefällt wird, ; 
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Chlorgriecksilber-salzsaures Opianin. — Wird wie die entsprechende Nar- 
 cotinverbindung (VII, 1077) erhalten, Krystallnadeln,, die sich wenig in Wasser 
und Weingeist lösen. 


HiNTERBERGER. 
66 © 396 49,50 49,14 
2 N 28 3,90 
37” H 87 4,63 4,61 
215.0 168 21,00 
Hg 100 12,50 12,28 
2 Cc 1 8,87 9,31 
C66N?H 0% HCI,HgCl 800 100,00 


Mit Zweifach-Chlorplatin liefert salzsarıres Opianin eine durch überschüssi- 
ges Chlorplatin zerlegbare Verbindung. 

Opianin löst sich sehr wenig in kochendem Weingeist, beim Erkalten voll- 
ständig krystallisirena. 


Narcotinsäure. 
Wönter. Ann. Pharm, 50, 25, 


Zuerst von Coverse (Ann. Chim. Phys. 59, 167) bemerkt. 

Entsteht beim Erhitzen von Narcotin mit conc. Kalilauge, wie es scheint 
durch Aufnahme von Wasser. 

Erhitzt man Narcotin mit sehr, conc. Kalilauge unter öfterem Umschütteln 
längere Zeit bis zum Kochen, so fallen Oeltropfen von narcotinsaurem Kali zu 
Boden, die auch nach dem Erkalten flüssig bleiben und in Farbe und Con- 
sistenz dem Terpenthin gleichen. Dabei entwickelt sich kein Ammoniak. — 
Die Oeltropfen sind nach dem Abgiessen der Lauge in Wasser leicht löslich. 
Die gelbe, bittere Lösung trübt sich beim Erhitzen und setzt Krystallnadeln von 
unverändertem Narcotin ab, in welches die Narcotinsäure bei längerem Kochen 
der stark verdünnten Lösung fast vollständig zurückverwandelt wird, während 
freies Kali und ein gelb färbendes, wohl unwesentliches Zersetzungsproduct ge- 
löst bleiben. 

Lässt man narcotinsaures Kali von der Lauge befreit für sich stehen, so 
wird es nach einigen Tagen durch Abscheidung von Narcotin undurchsichtig und 
krystallisch und ist nur noch theilweis in Wasser löslich. 

Das narcotinsaure Kali löst sich sehr leicht mit gelber Farbe in Weingeist, 
_ bleibt in dieser Lösung auch nach Monaten unverändert und wird beim Abdam- 
pfen als weiche amorphe, völlig in Wasser lösliche Masse wieder erhalten. Mit 
Wasser gemischt scheidet die weingeistige Lösung allmählich Narcotinkrystalle 
ab, die beim Erhitzen sogleich entstehen. Weingeistiges narcotinsaures Kali 
wird auch durch Auflösen von Narcotin in weingeistigem Kali erhalten. 

Aus der weingeistigen Lösung fällt Salzsäure Chlorkalium, während salz- 
saures Narcotin ge!öst bleibt, nach dem Verdünnen mit Wasser durch Ammoniak 
fällbar. — Mischt man zur weingeistigen Lösung überschüssige Essigsäure, so 
fällt Ammoniak anfangs nichts. aber nach kurzer Zeit Narcotinkrystalle, welche 
sich auch aus der mit ungenügender Essigsäure 'vermischten und noch alkali- 
schen Lösung bald abscheiden. — Durch Einleiten von Kohlensäure in die wein- 
geistige Lösung wird allmählich eine Gallerte mit vielen Krystallprismen gebil- 
det, die nach dem Abfiltriren und Waschen mit Weingeist durch kaltes Wasser 
in zweifach-kohlensaures Kali und Narcotin zerlegt wird. Aus dem noch viel 
narcotinsaures Kali haltenden Filtrat scheiden sich allmählich neben viel Nar- 
cotinkrystaller feine weisse Warzen, die sich schwieriger in Aether lösen, aber 
bei dem Versuche, sie zu isoliren, zu Narcotin werden. 

Die wässrige Lösung des narcotinsauren Kalis fällt Baryt- und Kalksalze 
nicht. Sie entwickelt mit Salmiak Ammoniak und scheidet Narcotin ab. Sie 
erzeugt mit Bleizucker blassgelblichen (wohl eigentlich farblosen) Niederschlag, _ 
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der nicht gereinigt 37,9 Proc. Bieioxyd hält und nach dem Auswaschen an ver- 
dünnte Schwefelsäure schwefelsaures Narcotin abgibt. Er löst sich in Wein- 
geist bis auf etwas kohlensaures Bleioxyd; wird aus der Lösung das Blei durch 
Hydrothion gefällt, so liefert das gelbe Filtrat beim Verdunsten Krystalle von 
Narcotin und kleinere weisse Krystallwarzen, die durch Alkalien und Säuren zu 


Narcotin vverden. 

Narcotinsaures Kali gibt mit salpetersaurem Silberoxyd blassgelben Nieder- 
schlag, der sich leicht in Wasser löst und in verdünnten Lösungen nicht er- 
scheint. Seine wässrige Lösung färbt sich bald dunkel, dann schwarz und be- 
deckt beim Erhitzen das Glas sogleich mit schwärzlich - kupferfarbenem Metall- 
spiegel unter gleichzeitiger Abscheidung von Narcotinkrystallen. 


Sulfonarcotid. 
CG4sNH?4SO !6 oder C*NH”SO!*, 


LAURENT u. GerHAror. N. J. Pharm. 14, 303; N. Ann. Chim. Phys. 24, 114; 
J. pr. Chem. 45, 371; Ausz. Compt. ren 1. 27, 80; Ann. Pharm. 68, 360. 


Zuerst von Durros (Schw. 61, 217) bemerkt. - - Mit Wasser befeuch- 
teles Narcolin löst sich beim Erhitzen mit wenig überschüssiger 
Schwefelsäure, wird bei stärkerem Erhitzen dunkelgrün und ver- 
dickt sich, ohne Gas zu entwickeln. Verdünnt man mit Wasser und 
kocht, so scheidet die entstehende Lösung beim Erkalten Sulfonar- 
cotid als dunkelgrünes Pulver ab, mit kaltem Wasser zu waschen. 


a. b. LAURENT u. GERHARDT. 
44 C 264 59,45 46 C 276 60,26 59,1 
N 14 3,15 N 14 3,06 
22H 22 4,95 24 H 24 5,24 5,3 
16 O 128 288 un DO 128 27,95 
S 16 rg) 16 3,49 8,6 
C2NH®S016 444 100,00 CH6NH?SO!° 458 100,00 
LAURENT u. GerHArDT verdoppeln die Formel b. — Sulfonarcotid ist schwe- 


felsaures Narcotin minus 2 At. Wasser. 

Lässt beim Erhitzen auf Platinbilech viel schwer verbrennliche 
Kohle. — Entwickelt bei der trocknen Destillation Wasser und 
stinkendes Oel. — Bildet beim Kochen mit Salpetersäure Schwefel- 
säure und gelbe, in Ammoniak lösliche Materie. — Wird durch 
Ammoniak nichi verändert. — Löst sich in Kalilauge mit brauner 
Farbe, durch Säuren in grünen Flocken fällbar. 

Löst sich in Weingeist, der es nicht in Krystallen absetzt. 


Narcogenin. 
G®eN? 380° — G4NH? 30 12 0:NH1°08 
Bıyrn. Ann. Pharm. 54, 44; Mem. Chem. Soc. 2, 163. 
, Wird zuweilen als Platindoppelsalz hei Darstellung von Cotar- 
nin (VIE, 1066 ) neben diesem erhalten, besonders wenn man einen 
möglichst kleinen Ueberschuss von Zweifach - Chlorplatin anwendet. 


— Lässt sich nicht für sich erhalten, da es bei der Abscheidung 
aus dem Platindoppelsalze in Narcotin und Cotarnin zerfällt. Brrrz, 


ee 
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welcher dem Narcogenin die Formel C?®#NHt3010 ertheilt, sieht in diesem Zer- 
fallen einen unter gleicizeitiger Bildung von Einfach-Chlorplatin vor sich gehen- 
den Oxydationsprocess |Brya’s Formel: 2(C36ENH1901%) + 20 — C?5NH!30® 
(Cotarnin nach Bryr#) + C*NH150!* + CO?]| während Laurent (N. Ann. 
Chim. Phys. 19, 370) und Andere Chlorplatin-salzsaures Narcogenin als ein Nar- 
cotin und Cotarnin enthaltendes Doppelsalz betrachten. 


Zweifach-Chlorplatin--salzsaures Narcogenin. — Hellpome- 
ranzengelbe, lange Nadeln. Wird durch Ammoniak blasser und 
zerfällt in der Wärme völl’'g in sich ausscheidendes Narcotin und 
in Cotarnin, welches in dem dunkelrsthen Filtrat neben Einfach- 
Chlorplatii, gelöst bleibt. Aus letzterem scheidet sich beim Ab- 
kühlen wenig schmutzigweisser Niederschlag, wohl von Macnus’ 
Salz (111, 741). — Wird durch Kochen mit viel überschüssigem 
Zweifach-Chlorplatin unter Entwicklung von Kohlensäure zu Cotar- 
nin, während Opiansäure oder Hemipinsäure in der Mutterlauge 
bleiben. 


2. b. Byrne. 
Mittel. 
68 C 408 39,04 30°C 216 40,33 40,62 
N 28 2,68 N 14 2,62 
35 H 38 3,64 20 H 20 3,70 4,11 
200 160 15,31 10 0 80 14,95 
2:Pr 198 18,94 Pt 99 18,48 18,15 
6 Cl 213 20,39 3.40)... 20H 19,89 
1045 100,00 339,0 106,00 
CSFN2H 602° 2HC1,2PtCl? C36NH90:°,HC1,PiC1? 


Bryr# gikt die Formel b. Werrseım's Formel vergl. Ann. Pharm. 70,71. 


Anhang zum Cotarnin und Narcotin. 
Humopinsäure. 


WönLerR. Ann. Pharm. 50, 21. 


” 


Man erhitzt Narcotin in einer ins Oelbad eingesetzten Platinschale, bis es 
bci 220° sich heftig aufbläht und unter Ammoriakentwicklung zur blasigen Masse 
erstarrt. Diese gibt an Salzsäure eine besondere Basis (VII, 1072) ab, während 
Humopinsäure zurückbleibt, die man in Kalilauge löst, mit Salzsäure fällt, wäscht, 
trocknet, durch Auflösen in kochendem Weingeist von einer kleinen Menge bei- 
gemengter schwarzbrauner Substanz trennt und mit Wasser ausfällt. 

Dunkelbraune amorphe Masse, frisch gefällt dem Eisenoxydhydrat gleichend. 
Hält nach dem Trocknen bei 120° im Mittel 64,20 Proc C, 5,14 H und 30,66 O. 
Wörter gibt die Formeln C#8H?30?7 oder C?°H!90%4, 

Schmilzt beim Erhitzen, verbrennt mit leuchtender Flamme und Opiumge- 
ruch. — Wird bei längerem Kochen mit Wasser in Ammoniak unlöslich, und 
löst sich dann selbst in Kalilauge und Weingeist schwierig unter Zurücklassung 
eines schwarzbraunen Körpers, der wohl Humin ist. 

Löst sich nicht in Wasser und in verdünnten Säuren. — Löst sich in Al- 
kalien mit tief safrangelber Farbe, die Lösungen fällen Baryt- und Bleisalze 
gallertartig, dunkelbraun. — Löst sich in Weingeist, durch Wasser fällbar. 
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Stammkern C?*H* ; Sauerstoffkern CFHO'. 
Capsulaescinsäure. 
en elle” 


RocHLever. Wien. Acad. Ber. 40, 37. 
Findet sich in den Kapseln der reifen Früchte von Aesculus Hippo- 


castanum. Wer H + 
Krystalle, die unzersetzt sublimiren. Isomer mit Triacelyl- 


gallussäure, verhält sich wie diese gegen Eisenoxydsalze und 
röthet Aetzkalilösung ebenso. 


Stammkern CH”; Sauerstoffkern C”H*O?. 


Ocl aus Cajeputöl. 
C?°H*O2. 
M. Scnuios. Edinb. Soc. Transact. 22, 6, 360; Krit. Zeitschr. 4, 403. 


‚Wird der bei 1750 siedende Theil des Cajeputöls (VII, 311) 
als Dampf über rothglühenden Natronkalk geleitet, so erhält man 
ein gelbes Oel, von verändertem Geruch, dessen bei 180 bis 185° 
siedendem Antheil die Formel C?°H?*O? zukommt. 


ScHMIDL. 
Mittel. 
26 C 156 7999 79,90 
24H 24 412,24 12,18 
NEO 16 8,17 8,02 
622402 196 100,00 100,00 


Convolvulinolsäure. 
C?H2#0° — 0*H*02,0°. 
W Mayer. Ann. Pharm. 83, 132; ferner 95, 164; Anzeige der Resultate 92, 125. 


Rhodeoretinolsäure, soweit Mayrr’s erste Arbeit von Salzen handelt. Da- 
gegen ist Mayer’s freie Rhodeoretinolsäure (Ann. Pharm. 83, 133) einerlei mit 
seinem späteren Convolvulinol. 

. Bildung u. Darstellung. Vergl. VII, 4086 unten. Man stellt durch Auf- 

lösen von Convolvulinol in Barytwasser (wässrigem Ammoniak 

oder Kalilauge) convolvulinolsauren Baryt dar und zerlegt diesen 
durch Salzsäure. 

Eigenschaften. Dem Convolvulinol ähnliche Krystallmasse, die 
bei 42 bis 42,5° schmilzt, bei 36° erstarrt und stark sauer reagirt. 


MAYER. 
2% C 156 68,42 68,53 
24H 24 10,53 10,76 
oO 48 21,15 20,71 
CH 406 228 100,00 100,00 - 


Wird durch Salpetersäure unter heftiger Einwirkung in Ipom- 
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säure (VII, 446) und Oxalsäure verwandelt. C26H#0° + 6N05,H0 — 
C2°H1808 + 3C2H0* + 9HO. 

Verbindungen. Convolvulinolsäure bildet mit den Dasen Salze, die 
auch durch Einwirkung von reinen oder kohlensauren Alkalien oder 
alkalischen Erden auf Convolvulinol erhalten werden. Diese sind 
C26H23MO®, früher nach Mayr C36H33MO'V. Die Salze der Alkalien sind 
leicht löslich in Wasser und Weingeist, schwieriger die der alkali- 
schen Erden. 

Convolvulinolsaurer Baryt. — Man giesst heisses weingeistiges 
Convolvulinol (oder weingeistige Convolvulinolsäure) in erwärmtes 
üiberschüssiges Barytwasser, kocht einige Minuten, filtrirt kochend 
und krystallisirt die beim Erkalten ausgeschiedenen Nadeln aus 


wässrigem Weingeist um. — Feine, sternförmig vereinigte, farblose 
Nadeln, ohne Wasserverlust zum Oel schmelzbar. — Löst sich 
leichter in Wasser und Weingeist els jalappinolsaurer Baryt. 

Bei 100°. Mayer. 

26 C 156 51,23 91,15 

24H 24 7,91 8,25 

60 48 15,74 15,42 

BaO 76,5 25,12 25,18 

C?°H23Ba06 + HO 304,5 100,00 100,00 


Tore untersuchte Mayer mit freier Convolvulinolsäure gemengtes Ba- 
rytsalz. 

Oonvolvulinolsaures Bleioxyd. — Wird durch Fällen von 
convolvulinolsaurem Ammoniak mit Bleizucker als weisser Nieder- 
schlag erhalten, der über Vitriolöl zur gelblichen, hornartigen Masse 
eintrocknet. — Löst sich sehr wenig in Wasser, etwas leichter 
in Weingeist. 


MaAreRr. 
| Mittel. 
C>H%0° 219 66,16 
PbO 112 33,84 33,89 
CH3PbO° 331 100,00 | 
Oonvolvulinolsuures Kupferoxyd. — Man fällt das wässrige 


Ammoniaksalz mit essigsaurem Kupferoxyd, dem wenig Essigsäure 
zugesetzt ist und trockuet den Niederschlag bei 100° — Blaugrün, 
bei 110° zur klaren Flüssigkeit schmelzbar, die zur starkglänzenden, 
prächtig dunkelgrünen, amorphen Masse erstarrt. — Liöst sich nicht 
in Wasser, kaum in Weingeist. 


Bei 100°. MAYER. 

26 C 156 98,21 58,26 

24 H 24 8,93 8,98 

60 48 17,96 18,23 

CuO 39,6 14,90 14,53 
C2°H??CuO0® + HO 267,6 100,00 100,00 


Früher untersuchte Mayer ohne Zusatz von Essigsäure gefälltes Salz, das 
mehr Kupferoxyd enthielt. 


Oonvolvulinolsaures Süberosyd. — Wird durch Fällen des 
Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd in weissen Flocken 
erhalten, die sich leicht am Lichte schwärzen. — Löst sich nicht 
in Wasser, schwierig in Weingeist. 
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Convolvulino!. 
G26H2507 — CH ?*06,HO ? 


G. A. Kayser. Ann. Pharm. 51, 97. 
W. Mayer. Ann. Pharm. 83, 132; ferner 95, 164; Anzeige der Resultate 92, 125. 


Rhodeoretinoi. Rhodeoretinolsäure. Mayzr unterschied das neutrale Convol- 
vulinol früher nicht von der aus demselben entstehenden Convolvulinolsäure. 

Bildung. Convolvulin und Convolvulinsäure zerfallen, wenn sie 
mit Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure längere Zeit oder 
bei erhöhter Temperatur in Berührung bleiben, in Zucker und 
Convolvulinol. Kayszn. Dieselbe Spaltung erleidet Convolvulin- 
säure bei 35—40° in Berührung mit Emulsin. Cs°45°035 + sHO — 
C256H2507 -+ 3C12H12012, Mayer. 

Darstellung. Man versetzt mässig concentrirte wässrige Convol- 
vulinsäure mit /, Maass rauchender Salzsäure, lässt 6 bis 8 Tage 
oder so lange stehen, bis das Gemenge zum Krystallbrei erstarrt 
ist, bringt diesen auf’s Filter und reinigt ihn durch Waschen mit 
kaltem, Umschmelzen mit heissem Wasser und Umkrystallisiren aus 
Weingeist oder Aether. MAvER. Wird weniger rein durch Einleiten von 
Salzsäuregas in weingeistiges Convolvulin, Kayser, oder durch Kochen von wäss- 
riger Convolvulinsäure mit verdünnter Schwefelsäure, Mayer, in ersterem Falle 
als Oel erhalten. 

Eigenschaften. Blendendweisse, sehr lange, dünne und biegsame 
Nadeln, die bei 38,5° bis 29° schmelzen und bei 36° krystallisch 
erstarren. Reagirt schwach sauer. Geruchlos, schmeckt kratzend, 
bitter. Entwickelt beim Schmelzen mit Wasser Geruch nach 
Johannisbrod, Mayer. 


Bei 100°. Kayser. MaYer. 

Mittel. 

26 © 156 65,82 66,38 65,66 
25H 25 10,55 10,67 10,72 
et) 56 23,63 22,95 23,62 
C22H2507 237 100,00 100,00 100,00 


Früher nach Kayser C3°H2208, nach Mayer C?6H%40!0, Kayser untersuchte 
gefärbtes ölartiges Convolvulinol, 


Zersetzungen. 1. Verflüchligt sich beim Erhitzen auf Platinblech 
anscheinend unzersetzt mit kratzendem, zum Husten reizenden Ge- 


ruch und ‚lässt Kohle. 2. Brennt mit heller Flamme. — 3. Wird 
durch Vitriolöl erst gelblich, dann amaranthroth gefärbt, MAYER, 
wird nicht durch kaltes Vitriolöl verändert. Kayser. — 4. Geht 


in Berührung mit wässrigen Alkalien oder alkalischen Erden 
unter Verlust von 1 At. Wasser in Convolvulinolsäure über. MAYER. 
0R®07 + Ba0,H0 — C#°H%Ba0° 4 300. Wird wachulkrane Kar ae 
chende Kalilauge nicht verändert. — 9. Wird durch Salpetersäure in 
Ipomsäure (VII, 446) und Oxalsäure verwandelt. Mayer. 
Verbindungen. Löst sich schwer in reinem, etwas leichter in 
säurehaltigem Wasser und krystallisirt bei langsamen Erkalten 
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sehr verdünnter Lösungen. — Löst sich in Weingeist sehr leicht, 
weniger in Aether und krystallisiri bei langsamen Verdunsten. 
MaAYzR. 


Gepaarte Verbind. der Convolvulinolsäure oder des Gonvolvulinols. 


Convolvulin. 


Cs2H5°0°2 — C?%H”02,3C0°H10!°. 
Kayser (1944). Ann. Pharm. 51, 81. 


W. Mayer. Ann. Pharm. 83, 121; Ausz. J. pr. Chem. 57, 454; N. Ann. Chim. 
Phys. 36, 495; Chem. Gaz. 1853, 21. — Ann. Pharm. 92, 125; Ausführ- 
lich Ann. Pharm. 95, 161; Ausz. J. pr. Chem. 67, 267; N. Ann. Chim. 
Phys. 45, 194. 
Vergl. VII, 774. Rhodeoretin. — Der in Aether unlösliche Hauptbestand-. 

theil des Harzes der knolligen Jalappenwurzel von Ipomaea Purga (VII, 60), 

verschieden von Convolvulin Margvarr’s. — Ueber Darstellung von Jalappen- 

harz vergl. Worr (Repert. 29, 372), Prancnr (Bull. Pharm. 6, 26), GEISELER 

(N. Br. Arch. 13, 221), Narıveııe (N. J. Pharm. 1, 228), SouBEIRAN (N. J. 

Pharm. 10, 195). Ueber Verfälschungen von Jalappenharz vergl. Branche 

(Ann. Pharm. 16, 87), Janus (Ann. Pharm. 28, 94), GosLeyY (N. J. Pharm. 3, 

461), Ver u. Povrens (N. J. Pharm. 12, 119); über Unterscheidung vom Harz 

des Lärchenschwamms vergl. TromusvorFr (N. Tr. 25, 1, 203), vom Harz der 

Jalappenstengel Hänte (Repert. 48, 365). Ueber Löslichkeit in Weingeist vergl. 

Frückıser (Pharm. Viertelj. 11, 61). Vergl. über Jalappenharz ferner: CADET 

DE GassıcourT ( Repert. 6, 24; J. Pharnı. 3, 495), Martıus (Kastn. Arch. 6, 

382), Meyrınk (Repert. 32, 443), Nees v. Esengeck u. Margvarr (Ann. Pharm. 

40, 122), Funcke (.Br.; Arch. 20, 256), GEerBeR (Br. Arch. 21, 202). — Buca- 

NER u. HerBERGER (Repert. 37, 203) schrieben dem wirksamen Bestandtheil des 

Jalappenharzes basische Eigenschaften zu und bezeichneten ihn als Jalappin. 

Nach Sanprock (N. Br. Arch. 64, 160) besteht der in Aether unlösliche Theil 

des Jalappenharzes aus 2 verschiedenen Harzen, von denen das eine(A’phaharz) 

durch weingeistigen Bleizucker fällbar, das andere (Betaharz) nicht fällbar ist 
und die durch Alkalien in seine, (Sawprock’s) Ipomsäure (fällbar durch Lleiessig 
aus dem neutralen Kalisılze) und Jalappasäurs übergeführt werden. KaAyser’s 

Rhodeoretin (Convolvulin des Handbuchs) ist nach Sawprock ein Gemenge von 

Alpha- und Betaharz, Buchner u. HeRrBerger's Jalappin einerlei mit Betaharz. 

Dagegen zeigte Marer, dass Sanprock’s beide Harze und Säuren nicht wesent- 

lich unterschieden von einander und einerlei mit Convolvulin und Convolvulin- 

säure sind. 

Darstellung. Man erschöpft Jalappenwurzel mit kochendem 
Wasser, trocknet und pulvert sie und zieht das Pulver 3 Mal mi: 
dem doppelten Gewicht Weingeist von 90 Proc. aus. Die ver- 
einigten Tincturen werden mit Wasser bis zur beginnenden Trü- 
bung vermischt, dann mit Knochenkohle zwei Mal gekocht, filtrirt 
und verdunstet, wo gelbliches sprödes Harz bleibt. Dieses wird 
gepulvert, 4—5 Mal mit Aether ausgezogen, dann in möglichst 
wenig absolutem Weingeist 3 Mal gelöst und durch Aether wieder 


gefällt. MAYER. Aehnlich verfährt auch Kayser, der aber nicht die Wurzel, 
sondern erst durch Weingeist von 80 Proc. gewonnenes Harz mit Wasser aus- 
kocht und das Auswaschen mit Aether, sowie die Fällung des weingeistigen 
Harzes mit Aether weniger oft vornimmt. — Buchser u. HERBERGER lösen zur 
Darstellung ihres Jalappins Jalappenharz in Weingeist, fällen mit Bleizucker und 
vermischen das Filtrat nit Ammoniak und Wasser. Auch lösen sie letzteren 


4 
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Niederschlag nochmals in Weingeist, digeriren mit verdünnter Schwefelsäure, 
entfernen die Schwefelsäure mit Bleioxydhydrat, verdunsten und ziehen den 
Rückstand mit Weingeist aus. 

Eigenschaften. Farblose, in dünnen Schichten durchsichtige 
Masse, bei 100° spröde und zum weissen Pulver zerreiblich, Bei 
geringem Wassergehalt schon unter 100° weich und zu perl- 
olänzenden Fäden ausziehbar. Mayer. ‘ Erweicht bei 141°, schmilzt 
bei 150° ohne Wasserverlust zur klaren gelblichen Flüssigkeit. KAv- 
ser. Mayer. Geruchlos, geschmacklos. Reagirt in Weingeist gelöst 
schwach sauer. Wirkt purgirend. 


Kayser. MAYER. 
Mittel. Mittel. 
62 C 312 54,87 55,96 54,79 
50 H 50 137 7,91 7,98 
32.0 256 37,76 36,13 34,28 


(8240032 678 100,00 100,00 100,00 
Nach Kayser C*?H?502, nach Mayer früher _C7?H°00°. Vom Jalappin 
durch minus 3 At. C?H2 unterschieden. — Ueber die Formel des Gonvolvulins 
und seiner Abkömmlinge vergl. auch Laurent (Compt. rend. 35, 379). 


Zersetzungen. 1. Beginnt beim Erhitzen über 155° sich zu zer- 
setzen; bräunt sich bei stärkerem Erhitzen auf Platinblech, verbrennt 
mit heller russender Flamme, brenzlichen und Geruch nach Caramel 
verbreitend, und lässt Glanzkohie. — 2. Löst sich beim Uebergiesen 
mit Vitriolöl nach etwa 10 Minuten mit schön carminrother, KAysER, 
amaranthrother Farbe, MAvEr, und scheidet nach einigen Stunden 
braunes Harz aus. Aus der rothen Lösung fällt Wasser braunes 
Oel, während Zucker gelöst bleibt. Mayer. 3. Zerfällt in wein- 
geistiger Lösung beim Einleiten von Salzsäuregas und Hinstellen 
in Convolvulinol und Zucker, welches erstere Wasser aus der dun- 
kel-rothgelben Lösung als Oel fällt. Kayser. C°2H5°03? + 5H0 = 
C242507 + 3C12H12012, Mayer. — 4. Löst sich in kalter concen- 
trirter Salpetersäure unverändert und wird durch Ammoniak ge- 
fällt, in warmer verdünnter Salpetersäure unter Zersetzung. KAYSER. 
Wird durch concentrirte Salpetersäure unter heftiger Entwicklung 
von Stickoxydgas in Oxalsäure und Ipomsäure (VII, 446) verwandelt. 
MAYER. — 5. Convolvulin löst sich in wässrigen Alcalven und alcalı- 
schen Erden (unter Aufnahme von 3 At. Wasser als convolvulin- 
saures Salz, KAyser, MAYER), dann durch Säuren nicht wieder fäll- 
bar. Caper DE Gassicourr. Tromnsporrr. Starkes wässriges 
Ammoniak äussert nach einigem Digeriren dieselbe Wirkung. Kayser. 
Wässrige kohlensaure Alkalien lösen Convolvulin in der Kälte 
wenig, leichter beim Kochen, ebenfalls Convolvulinsäure erzeugend, 
Kayser, deren Bildung aber langsam erfolgt, so dass nach halb- 
stündigem Kochen Wasser noch Convolvulin fällt. Mayer. Auch 
nach längerem Kochen der Lösungen von Convolvulin in Kalilauge lässt sich 
durch Säuren oder Wasser bisweilen noch unverändertes Convolvulin fällen. 
SANDROCK. 

‚  Convolvulin löst sich sehr wenig in Wasser. Mayer. Es löst 
‚ Sich leicht in Essigsäure, Buchner u. Hersereer u. A., in Wein- 
erst nach allen Verhältnissen, nicht in Aether. Der in Aether unlös- 
iche Theil des Jalappenharzes löst sich nicht in flüchtigen und fetten Oelen, Ca- 
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DET DE GassıcourT, bei 45—50° leicht in Essigäther, durch Wasser fällbar und 
ziemlich leicht in Terpenthinöl, Marrıus. Er löst sich bei 60° nicht in Terpen- 
thinöl. Jans (Ann. Pharm. 28, 95). 


Convolvulinsäure. 
66 2H 53() 35, 


G. A. Kayser. Ann. Pharm. 51, 85. 
W. Marver. Ann. Pharm. 83, 143; ferner 92, 125 und 95, 161. 


_ Hydrorhodeoretin. Kayser. Rhodeoretinsäure, Mayer. — Ueber Sanprock's 
(N. Br. Arch. 64, 160) Angaben vergl. bei Convolvyulin. 

Bildung. Convolvulin geht beim Behandeln mit wässrigem 
Ammoniak, Kali oder Natron, oder mit Barytwasser unter Aufnahme 
von Wasser in Convolvulinsäure über. Kayser. (6215003 + 3H0 — 
C82H53035. Mayer. 

Darstellung. Man erhitzt 100 Gramm Convolvulin mit 1 Pfund 
Barytwasser unter Umschütteln zum Kochen, fällt aus der erkalteten 
klaren Lösung den Baryt mit wenig überschüssiger Schwefelsäure, 
schütteli das trübe Gemengr mit aufgeschlämmtem kohlensauren 
Bleioxyd, filtrirt, enifernt das gelöste Blei durch Hydrothion 
und verdnnstet das farblose Filtrat im Wasserbade. MAyEr. — 
Kayser digerirt Convolvulin mit starkem wässrigen Ammoniak bis zur Lösung, 
verdunstet das überschüssige Ammoniak, fällt die wässrige Lösung mit Bleiessig, 
zerlegt das gewaschene Bleisalz unter Wasser mit Hydrothion und verdunstet 
das Filtrat. 

Eigenschaften. Amorphe, weisse, sehr hygroskopische Masse, die 
über 100° erweicht, zwischen 100 und 120° schmilzt und stark 
sauer reagirt. Riecht für sich nicht, in Wasser gelöst schwach 
nach Quitten. Mayer. Schmeckt rein bitter. KAyser. 


Bei 100 bis 120°. KAYsERr. MAYER. 

Mittel. Mittel. 

62 C 372 52,20 54,72 52,60 

53 H 583 7,92 8,33 7,92 

33 OÖ 280 39,78 36,95 39,48 
662453035 705 100,00 100,00 100,00 


Kayser untersuchte bräunlich gefärbte, nicht völlig reine Säure. Er gab 
früher die Formel C*#H°%0O*, Mayer die C7?H60%°, 


Zersetzungen. 1. Zerseizt sich bei 10°, verbrennt beim Erhitzen 
auf Platinblech mit heller russender Flamme und Geruch nach Ca- 
ramel. — 2. Wird durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, 
oder Hinstellen ihrer wässrigen Lösung mit conc. Salzsäure in 
Convolvulinol (VII, 1086) und Zucker zerlegt. Mayer. — 3. Verhält 
sich gegen Vitriolöl wie Convolvulin. — 4. Wird durch Salpeter- 
säure von 1,3 spec. Gew, bei Mittelwärme nach einiger Berührung 
unter Entwicklung rother Dämpfe lebhaft angegriffen und in Ipom- 
säure (VII, 446) und Oxalsäure verwandelt. Salpetersäure von 1,18 
spec. Gew. bildet nach 12 Stunden Zucker und Gonvolvulinol. — 
5. Wird durch Zmulsin bei Mittelwärme wie durch verdünnte 
Säuren zeriegt. MAveEr. 
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Verbindungen. Convolvulinsäure löst sich nach jedem Verhältniss 
in Wasser. — Sie bildet mit den Basen die convolvulinsauren 
Salze. Diese sind amorph, leicht löslich in Wasser und Weingeist, sie riechen 
in Wasser gelöst nach Quitten, schmelzen beim Erhitzen und verbrennen mit 
russender, leuchtender Flamme, brenzlichem und an Caramel erinnerndem Ge- 
ruch, — Wässrige Convolvulinsäure und convolvulinsaures Ammoniak fällen die 
neutralen Metallsalze nicht, aber erzeugen in Bleiessig weisse, dichte Flocken. 
Aus kohlensauren Alkalien, alkalischen Erden und kollensaurem Bleioxyd 
treibt wässrige Gonvolvulinsäure besonders beim Kochen die Kohlensäure aus. 

Convolvulinsaures Kali. — Man neutralisirt die wässrige Säure 
mit kohlensaurem Kali, verdunstet zur Trockne und zieht mit Wein- 
geist aus. — Am:orphe, schwach gelbe Masse. Riecht in Wasser ge- 
löst nach Quitten, schmeckt bitter, schmilzt zwischen 100 und 110°. 
— Löst sich leicht in Wasser, schwierig in Weingeist. Mayer. 


Mayer. 

62 C 312 90,05 50,48 

52H 52 6,98 159 

340 ar 36,62 36,31 

KO ; 47,2 \ 6,39 5,66 

C®2H52K035 748,2 100,00 100,00 
Conrolvulinsaures Kali mit Convolvulin? — Convolvulin löst sich in wäss- 


rigem kochenden kohlensauren Kali mit gelber Farbe. Verdunstet man zur 
Trockne, nimmt den Rückstand mit absclutem Weingeist auf und verdunstet 
wieder, so wird gelbweisses Salz erhalten, neutral, bei 105° schmelzbar, leicht 
löslich in Wasser und Weingeist. Kayser. Aus der Lösung von Convolvulin 
in kohlensaurem Kali scheidet Wasser, selbst nach halbstündigen: Kochen Con- 
volvulin, daher dieses dem so bereiteten convolvulinsauren Kali heigemengt oder 
mit ihm verbunden bleibt. Mayer. 


Berechnung nach Mayer. Kayser. 

Mittel. 

194 € TAA 52,35 52,98 

402 H 102 7,17 7,57 

66 O 328 37,18 36,14 

KO 17,2 3,30 3,31 

C°2H5?K0°5 + C®H50® . 1421,2 100,00 88, 100,00 
Convolvulinsaurer Baryt. — A. Einfach. — 1. Man versetzt 


wässrige Uonvolvulinsäure mit Barytwasser bis zur schwach alka- 
lischen Reaction, erwärmt bis zur Abscheidung des überschüssigen 
Baryts als kohlensaures Salz und verdunstet das neutral reagirende 
Filtrat zur Trockne. XAyser. -- 2. Man kocht üverschüssiges Con- 
volvulin mit Barytwasser, filtrirt, fügt Barytwasser bis zur schwach 
alkalischen Reaction zu, leitet Kohlensäure ein, erwärmt und ver- 
dunstet das Filtrat. Mayer. Amorphes, weisses Pulver, bei etwa 
105° schmelzbar, leicht löslich in Wasser und Weingeist, aber 


(nach 1) durch absoluten Weingeist aus wässriger Lösung tällbar. 
— Hält nach 2 vielleicht noch unverändertes Convolvulin beigemengt. Mayer. 
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Berechnung nach Mayer. Kayser. MAYER. 
Mittel, 

62 C 372 48,15 50,65 48,85 
52H 52 6,78 7,54 7,25 

34 OÖ 272 35,35 34,18 35,16 - 
BaO 76,5 9,77 7,63 8,74 
662H5?Ba0%5 a) 100,00 100,00 100,00 


B. Vier-siebentel? — Wird Convolvulin mit überschüssigem: 
Barytwasser gekocht, in die heisse Lösung Kohlensäure geleitet 
und das Filtrat im Wasserbade verdunstet, so wird dem einfach- 
convolvulinsauren Baryt ähnliches Salz erhalten. Mayer. 


Berechnung nach Mayer. Mayer. 
Bei 100°, Mittel. 
248 C 1488 45,19 45,42 
205 H 205 6,22 6,80 
133 0 1064 32,33 31,68 
7 BaO 535,5 16,26 16,10 
3C®?H51Ba?0°5-062H52Ba0°® 3292,5 100,00 100,00 


Convolvulinsaurer Kalk. — Durch Aufkochen von Convolvulin- 
säure mit Kalkmilch, Einleiten von Kohlensäure in das heisse Fil- 
trat, Filtriren und Verdunsten. — Amorphe, schwachgelblicne Masse, 
Hält 6,00 Proc. Sanprock, 6,19 Proc. Kalk. Mayer. 


Uonvolvulinsaures Bleioayd. — Dr ütel. — Die wässrige Säure 
und das Ammoniaksalz fällen -Bleizucker nicht für sich, aber nach 
Zusatz von Ammoniak. Sie fällen aus Bleiessig dichte, weisse 


Flocken. — Löst sich etwas in Wasser. Kayser. 
Berechnung nach Mayer. KAYSER. 
Mittel. 
62 C 192 36,61 36,81 
50 H 50 4,92 5,33 
32 0 256 25,23 25,15 
# 3 PbO ee RR.) ; 
C2H5°P 3035 834 100,00 100,00 


Cenvolvulinsaures Siüberoxyd. — Fällt man das wässrige 
Barytsalz mit schwefelsaurem Silberoxyd, so zersetzt sich das silber 
haltige Filtrat beim Verdunsten im Wasserbade. Kayska. 

Corvolvulinsäure löst sich in Weingeist nach jedem Verhält- 
niss, nicht in Aether. 


Anhang zum Convolvulin. 


In Aether löslicher Theil des Harzes der unolligen Jalappemwurzel. Gamma- 
ıarz von Sannrock. — Man verdunstet die ätherischen Lösungen, die bei Dar- 
tellung des Convolvulins (VII, 1087) erhalten werden, löst den Rückstand 
‚wei Mal in Weingeist und fällt durch Wasser. Kayser. SanDrock verdunstet 
ur die ätherischen Lösungen. Vergl. auch BovuLınr (J. Chim. med. 14, 326). 

Nach Kayser bräunliches Oel, das auf Papier Fettflecke macht, für sich 
uch nach mehreren Monaten weich und schmierig bleibt, aber mit Wasser hin- 
‚estellt theilweis zu Krystallnadeln erstarrt. — Nach Sanprock zähes, weiches, 
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elbes Harz, das nicht an der Luft oder bei 100° erhärtet. Schmeckt kratzend, 
riecht wie Jalappenwurzel, sehr stark und unangenehm. Kayser. Röthet stark 
Lackmus. — Verflüchtigt sich beim Erhitzen auf Platinblech und verbrennt beim 
Anzünden mit heller Flamme und unangenehm scharfem Geruch. Kayser. — 
Bildet mit Vitriolöl rothe, dann purpurfarbene Lösung. Sawprock. — Löst sich 
nicht in Salzsäure, Salpetersäure und Essigsäure, selbst nicht beim Erwärmen. 
Kayser. Löst sich nach Saworock in Essigsäure. — Löst sich leicht in wässri- 
gen Alkalien, durch Säuren unverändert, Kayser, nach längerem Kochen in 
Flocken, durch Schwefelsäure als Gallerte fällbar. Sanprock. Fällt in weingei- 
stiger Lösung weingeistigen Bleizucher gelb, Kayser, weiss, SANDRock. — Löst 
sich vollständig in Amylaldehyd (V, 590). TRAUTWEIN. 

Die durch Kochen des Harzes mit Natronlauge erzeugte Säure löst sich we- 
nig in reinem, leicht in ammoniakalischem Wasser. Sie bildet gelbliches, aus Wein- 
geist in Körnern anschiessendes Kalisalz, aus dessen Lösung Bleizucker weisses 
Pulver fällt. Wird dieses Bleisalz durch Hydrothion zerlegt, so bleibt die Säure 
beim Schwefelblei zurück und kann durch Ammoniak oder Weingeist ausgezogen 
werden. SANDROCK. 


Sauerstoff kern C?H!?O®. 
Syringenin. 
C2°41801° — (?°H 1808,02 ? 
Krowmayer, N. Br. Arch, 109, 23. — Briefliche Mitth. 


Bildung. Beim Kochen von Syringin mit verdünnter Salzsäure 
‚ werden Syringenin und Zucker erhalten. C3s}2802 + 2H0=0%H'80! 
+ CE2HR?O2, 

Man erwärmt wässrives Syringin mit verdünnter Salzsäure 
(Schwefelsäure wirkt weiter verändernd) 5 Minuten oder so lange 
im Wasserbade, bis sich die anfangs milchig trübe Flüssigkeit 
durch Ausscheidung zäher, graublauer Flocken geklärt hat. Diese 
erstarren beim Erkalten zur harten Masse, die man nach Entfernen 
‘ der sauren Flüssigkeit mit Wasser übergiesst, wobei sie hellrosa- 
roth werden. 

Wird als amorphe, hellrosarothe, leicht zum körnigen Pulver 
zereibliche Masse von wechselndem Wassergehalt erhalten, die 
kei 100° ihr Wasser verliert, zwischen 170 und 180° zur zähen 
braunen Masse schmilzt. Luftbeständig. Geschmacklos. Neutral. 


| Bei 100°. KROMAYER. 

26 € 156 61,44 61,40 

{8 H 18 7,09 6,94 

100 80 31,50 31,66 

C25M18010 254 100,00 100,00 
i Verbrennt beim Erhitzen über seinen Schmelzpunct. — Ver- 
hält sich gegen Vitriolöl und Salpetersäure wie Syringin (Vergl. un- 
ten). — Rauchende Salzsäure färbt weingeistiges Syringenin schön 
dunkelblau, beim Erhitzen violett. — Reduecirt ammoniakalische 

Sülberlösung beim Kochen zu Metall. 

Verbindungen. — Mit Wasser. — Lufttrocknes Syringenin ver- 


liert bei 100° 7,05 Proc. Wasser, dann bei 115° nicht mehr. (Rech- 
nung. 2 At. = 6,61 Proc. HO),; aber aus weingeistiger Lösung durch 


h) 


Syringin. 1093 


freiwilliges Verdunsten erhalten, verlor es bei 100° 10,04 Proc. — 
Es löst sich nicht in Wasser. 

Löst sich mit gelblicher Farbe in wässrigem Ammoniak und 
Kali, durch Säuren in hellrosarothen Flocken fällbar. — Wird 
durch weingeistigen Bleiessig schmutzig weiss, als Gallerte gefällt, 
durch Anderthalb-Ühloreisen nicht verändert. 

Löst sich in Weingeist mit hellkirschrother Farbe, durch Was- 
ser fällbar, und bleibt bei freiwilligem Verdunsten als hell zimmt- 
farbiges Pulver zurück. — Löst sich nicht in Aether. 


Anhang zu Syringenin. 
Syringopikrin. 
Kromayer. N. Br. Arch. 109, 26. — Brief. Mitth. 


Vergl. VII, 1094. — Bleibt bei Darstellung von Syringin nach VII, 1094 in 
der Mutterlauge und wird durch Behandeln mit Thierkohle von dieser aufge- 
nommen. Man wäscht die Kohle mit warmen Wasser und kocht sie mit Wein- 
geist aus, wo das Syringopikrin in Lösung geht und beim Verdunsten des Wein- 
geists als brauner Syrup bleibt. Man reinigt durch Aufnehmen in Weingeist, 
Entfärben mit Thierkohle, Verdunsten und Behandeln des Rückstandes mit 
Aether, der kratzenden Stoff aufnimmt und Syringopikrin ungelöst lässt, 

Schwach gelbe, durchsichtige Masse, zum luftbeständigen, weissen Pulver 
zerreiblich, Schmilzt unter 100° und erstarrt beim Erkalten zur spröden Masse, 
Schmeckt stark bitter. Reagirt schwäch sauer, — Hält 49,08 Proc, C, 7,67 H 
und 43,25 O, der Formel C?6H220!7 (Rechnung 49,37 C, 7,59 H, 43,04 O) ent- 
sprechend, ist also vielleicht durch Aufnahme von 6 At. HO und 1 At. OÖ aus 
Syringenin entstanden. 

Verbrennt bei starkem Erhitzen vollständig. — Löst sich in Vitriolöl mit 
grünlicher, in Braun übergehender Farbe. — Entwickelt beim Kochen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure eigenthümlichen Gewürzgeruch und reducirt dann Kupfer- 
oxydkali. — Das unveränderte Syringopikrin färbt Kupferoxydkali beim Kochen 
gelbgrün, ohne Oxydul auszuscheiden. — Reducirt aus ammoniakalischer Silber- 
lösung beim Kochen Metall. 

Löst sich leicht in Wasser. — Wird durch wässrige Alkalien, Anderthalb- 
Chloreisen und Bleiessig nicht verändert oder gefällt. 

Löst sich leicht in Weingeist, nicht in Aether. Wird durch Gerbsäure in 
weissen Flocken gefällt. 


Gepaarte Verbindung des Syringenins. 
Syringin. 
0334 2802° — (264 180!0,072H 10010, 


Burnays (1841). Repert. 74, 348; J. pr. Chem. 25, 121. 

Msıwwer. N. J. Pharm. 1, 25; J. pr. Chem. 26, 316; Ann. Pharm. 40, 319. 

Kromaver. N. Br. Arch. 108, 7; 109, 18; Chem. Centr. 1862, 193. — Briefl. 
Mittheil. 


Von Bernays entdeckt, hauptsächlich von Kromaver untersucht. Bracon- 
wor (Ann. Chim. 70, 283) beschrieb bereits ein durch Bleiessig. fällbares Sy- 
ringabitter, welches indess nichts mit dem Syringin gemein hat. Als Lilacin be- 
schrieb Meınuer einen krystallisirbaren Bitterstoff der Syringa, den er durch 
Auskochen der grünen Samenkapseln, Ausfällen des Absuds mit Bleizucker, Ein- 


L. Gmelin, Handb. VII. (2.) Org. Chem, IV. (2.) 70 


‘ 


1094 Gepaart2 Verbindungen des Syringenins. 


dampfen des Filtrats unter Zusatz von gebrannter Magnesia und Auskochen 
des (zur Entfernung von essigsaurer Magnesia und von Mannit mit Wasser 
behandelten) Rückstandes mit Weingeist erhielt. Die Beziehungen dieses Lilacin’s 
zum Syringin, von dem es sich durch rein bitteren Geschmack und Unlös- 
lichkeit in Wasser unterscheidet, sind nicht festgestellt. Erpmann (J. pr. Chem. 
26, 317) vermochte weder nach Bexsays’, noch nach Meınuer’s Vorschrift die 
von ihnen beschriebenen Körper zu erhalten, vielleicht weil er das Material im 
April sammelte. Lunwıs (N. Br. Arch. 91, 289) hält Bernays’ Syringin für 
ein Gemenge von Lilacin mit Mannit (VII, 786), doch zeigt dasselbe das Ver- 
halten von (Kromayer’s) Syringin gegen Vitriolöl, wenn gleich es Mannit ent- 
halten zu haben scheint. 

Vorkommen. Findet sich in der Rinde des Flieders, im März reichlicher als 
zu Ende April, nicht in den Blättern und den halbreifen Früchten und nur spur- 
weis in den Blattknospen. Es verschwindet im Laufe der Vegetation, wo 
Syringopikrin an die Stelle zu treten scheint. Kromayer. — In der Rinde von 
Ligustrum vulgare findet sich ein vielleicht mit Syringin übereinkommender 
Stoff. Reınscn (Jahrb. pr. Pharm. 16, 393). Vergl. VII, 786 und unten. 

Darstellung. Man erschöpft die Rinde mit kochendem Wasser, 
fällt den Auszug mit Bleiessig, behandelt das Filtrat mit Hydrothion 
und verdunstel nach Beseiligung des Schwefelbleis zum dünnen 
Syrup, der innerhalb eines Tages zum Krystallbrei erstarrt. Diesen 
reinigt man durch Anrühren mil kaltem Wasser; Auspressen und 
Umkrystallisiren aus kochendem Wasser mit Hülfe von Thierkohle. 
Aus den Woschwässern gewinnt man gelöstes Syringin durch 
Verdunsten und Schütieln des Rückstandes mit Weingeist, der das 
Syringin aufnimmt. Bernays. KROMAYEP. 

Eigenschaften. Die wasserhaltigen (vergl. unten) Krystalle werden 
bei 115° durch Verlust an Wasser undurchsichtig und schmelzen 
als wasserfreies Syringin bei 212° zur farblosen Flüssigkeit, die 
beim Erkalten zur amorphen, durchsichtigen, harten und zerreib- 


lichen Masse erstarrt. — Geschmacklos. Neutral. KromAYER. 
Bei 115°. KROoMAYER. 
38C 225 94,81 94,51 
25H 28 6,73 6,95 
20 0 160 38,46 38,54 
C38H 280? 416 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Zerseizt sich beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt mit Caramelgeruch und verbrennt. — 2. Wässriges oder 
weingeistiges Syringin färbt sich beim Vermischen mit seinem Maass 
Vitriolöl schön dunkelblau, mit mehr Vitriolöl schön violett und 
scheidet beim Stehen blaue, auf Wasserzusatz graublaue Flocken 
aus, die sich in Weingeist und in Ammoniak mit kirschrotber 
Farbe lösen. — 3. Löst sich bei vorsichtigem Erwärmen mit 
rauchender Salzsäure ohne Färbung, beim Kochen färbt sich die 
Lösung hell-violettroth und scheidet blaue Flocken aus. — 4. Wäss- 
riges Syringin färbt sich beim Einleiten von C’hlorgas rothbraun, 
und entfärbt sich dann fast ganz. Dabei wird eine bittere, kratzende 
Säure gebildet, die Anderthalb - Chloreisen dunkelblau färbt. — D. Syringin 
löst sich in conc. Salpetersäure rasch mit lief blutrother Farbe. 

6. Beim Erwärmen von wässrigem Syringin mit verdünnter 
Salzsäure trübt sich die Lösung milchig und scheidet zusammen- 
ballende Klumpen von Syringenin aus, während gährungsfähiger 
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Zucker in Lösung bleibt. 038H20% + 2H0=C?H !?0'° + CH20". 100 
Th. kryst. Syringin gaben 61,77 Th. lufttrocknes Syringenin und (38,45 bis 
48,5) im Mittel 44 Th. Zucker. (Rechnung 62,67 Th. Syringeninhydrat und 
41,47 Th. Zucker). KromavEr. 

Syringin reducirt weder Kupferoxydkali, noch salpetersaures Silberoxyd 
und wird nieht durch Alkalien verändert. KromAvEr. 

Verbindungen. — Mit Wasser. — Krystallisirtes Syringin. 
Lange, farblose, durchsichtige Nadeln, die bei 115° 4,5 Proc. Was- 
ser verlieren (2 At. — 4,33 Proc. HO). KROMAYER. 


Bei 100°. KRoMAYER. 
Mittel. 
38 C 228 52.23 52,31 
30H 30 6,91 7,34 
22.0 176 40,56 40,35 
C3sH30?2Aqg 434 100,00 100,00 


Syringin löst sich schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser. 
Es fällt die Metallsalze nicht. — Löst sich in Werngerst, nicht in 
Aether. KromAYER. BERNAYS. 


Anhang zu Syringin. 
Ligustrin. 


Porzx. N. Br. Arch. 17, 75. 
KromaAYeEr. N. Br. Arch. 105, 9. — Die Bitterstoffe. Erlangen, 1561, 56. 


Nicht im völlig reinen Zustande bekannt. — Findet sich in der Rinde von 
Ligustrum vulgare (VIII, 48). Pouzx. Im Frühjahr gesammelte Rinde hält Li- 
gustrin und einen dem Syringopikrin ( VII, 1093) entsprechenden Stoff, die Blät- 
ter halten nur letzteres und Mannit. KromAYER. 

Man kocht die trockne zerkleinerte Rinde mit Weingeist aus, destillirt den 
Weingeist von den mit Wasser versetzten Auszügen vollständig ab, stellt den 
Rückstand zur Absonderung von Harz und Blattgrün 24 Stunden bei Seite, ko- 
lirt, versetzt mit Hefe in Gährung, digerirt nach beendigter Gährung mit Kalk- 
milch, um Magnesiasalze zu fällen, filtrirt, neutralisirt mit nicht überschüssiger 
verdünnter Schwefelsäure, engt ein und beseitigt den nach einigen Tagen ange- 
schossenen Gips. Man entfernt den Rest des Kalks durch Oxalsäure, fällt mit 
- Bleiessig, filtrirt, leitet Hydrothion ins Filtrat und verdampft nach Entfernung 
des Schwefelbleis im Wasserbade, indem man, um die Essigsäure zu verjagen, 
das verdampfende Wasser von Zeit zu Zeit erneuert. Das erhaltene Extract, in 
möglichst wenig kochendem Weingeist gelöst, lässt beim Verdunsten Mannit 
herauskrystallisiren, während Ligustrin gelöst bleibt, von beigemengtem Zucker . 
durch: wiederholtes Behandeln mit starkem Weingeist möglichst zu scheiden. 

So wird ein hygroskopisches, honiggelbes Extract von bitterem Geschmack 
erhalten, das aber noch Zucker, Essigsäure und essigsaure Salze hält. Dieses 
löst sich leicht in Wasser und schwachem Weingeist, nicht in absolutem Wein- 
geist und in Aether, ist nicht fällbar durch Alkalien und Metallsalze, durch Blei- 
essig nur dann, wenn es sich oxydirt hat. In wässriger, nicht zu concentrirter 
Lösung mit Vitriolöl gemischt, färbt es dieselbe schön kornblumenblau. Beim 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure scheidet es in Wasser unlösliches Harz 
aus, das in weingeistiger Lösung mit Vitriolöl zusammengebracht, sich ebenfalls 
blau färbt. Porex. 

Zieht man nach Kromarer die Rinde mit heissem Wasser aus, fällt den 
Absud mit Bleiessig, entfernt aus dem Filtrat das Blei mit Hydrothion und ver- 
dunstet, sc wird ein bitterer Syrup erhalten, der an Kohle Ligustropikrin ab- 
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gibt, an Aether Ligustron, während Ligustrin gelöst bleibt. — Der das Ligustrin 
haltende Syrup schmeckt süss und zeigt die blaue Färbung mit Vitriolöl. Er 
scheidet beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure geschmacklose braune Klum- 
pen ab. Diese sind neutral, in Weingeist mit kirschrother Farbe löslich, dar- 
aus in rothen durchscheinenden Körnchen anschiessend, sie verlieren bei 100° 
6,4 Proc. Wasser und sind übrigens dem Syringenin (VII, 1092) ähnlich. 


Ligustron. 


Kromaver. A. a. 0. 
Vergl. VII, 1096 oben. 

Krystallisirt aus der syrupsdieken Lösung in strahlig vereinigten Nadeln, 
die etwas über 100° zum gelben Oel schmelzen, zwischen 260 und 280° mit 
Geruch nach Melilotus destilliren und beim Erkalten krystallisch erstarren. Neu- 
tral. Schmeckt bitter, erwärmend. — Färbt Vitriolöl gelblich. Reducirt ammo- 
niakalische Silberlösung. — Löst sich leicht in Wasser, Weingeist und Aether. 


Verbindungen, 28 At. Kohlenstoff haltend. 


Stammkern CH". 


Anthracen. 
C?®H"* 
Domas u. Laurent. Ann. Chim, Phys. 50, 187; Ann. Pharm. 5, 10; Schw. 66, 
TIEUN. Tri 267017206. 
Laurent. Ann. Chim. Phys. 60,220; 66, 149; ferner 72,415; Ann. Pharm. 34, 287. 
Fritzsche. Petersb. Acad. Bull. 16, 150; J. pr. Chem. 73, 286; Ausz. Ann. 


Pharm. 109, 249; Chem. Centr. 1858, 177. 
Tun, Anperson. Ann. Pharm. 122, 294; Edinb. Royal Soc. Trans. 22, 3, 681. 


ueaaphalin; Paranaphtalese. Paranaphtalene. 

on Dumas u. Lanrent 1832 entdeckt, Reicnkngacn (Schw. 68, 239; Pogg. 
28, 498) Aust Anthracen für ein Gemenge von Naphtalin und Päraffin, ee 
verwechselte es mit Chrysen (VII, 473). Ein von Frırzscne als neu beschrie- 
bener Kohlenwasserstoff wurde von ihm und Anverson als Anthracen erkannt. 


‚ Bildung. Geht bei der trocknen Destillation von Steinkohlen 
(bituminösem Schiefer, Laurent, Holz, REICHENBACH ) in den 
Theer über. Nur die letzten schweren und halbflüssigen Antheile 
von der Destillation des Steinkohlentheers halten Anthracen, an- 


angannehen Naphtalin, zuletzt neben Chrysen. Dumas u. LAURENT. 
Ein ” ches Product des Handels, als Maschinenschmiere gebräuchlich , ist gelb, 
weich, etwa dem I almöl ähnlich und hält ausser Anthracen etwas Naphtalin 
und viel schwer flüchtiges Brenzöl. Axverson. 


. Darstellung. Man destillirt rohes käufliches Anthracen aus einer 
Ele „Retorte, presst die zuerst übergehenden farblosen Antheile 
zur Entiernung des Oels und reinigt sie durch wiederholtes Um- 
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krystallisiren aus Benzol oder durch Sublimiren. Die beim Destilliren 
später übergehenden gefärbten Antheile werden durch wiederholtes 
Rectificiren farblos erhalten, dann in derselben Weise gereinigt. 
ANDERSON. — Aus den letzten flüssigen Destillationsproducten des Steinkohlen- 
theers wird Anthracen durch Erkälten in Körnern gewonnen, aus den folgen- 
den, halbflüssigen Producten erst dann, wenn sie in der kleinsten Menge Ter- 
penthinöl gelöst auf — 10° erkältet werden. Man wäscht die Körner mit Wein- 
geist und destillirt 2 bis 3 Mal. Dumas u. Laurent. 

Fritzsche£ löst durch Auspressen und Umkrystallisiren gewonnenes An- 
thracen zugleich mit überschüssiger Pikrinsäure in kochendem Benzol, wo sich 
beim Erkalten Krystalle der pikrinsauren Verbindung bilden. Aus diesen wird 
durch Ammoniak das Anthracen geschieden, das man durch Umkrystallisiren aus 
Weingeist reinigt. 

Eigenschaften. Kleine farblose Blättchen, die unter Weingeist 
Seidenglanz zeigen, aber beim Trocknen matt werden. Aus Benzol 
werden weniger glänzende, etwas körnige Blättchen erhalten. ANDERSON. 
Schmilzt bei 213° (180°, Dumas u. Laurent, gegen 210°, Fritzschr) ZUr 
farblosen Flüssigkeit, die beim Erkalten zur blättrigen Krystallmasse 
erstarrt. Sublimirt langsam im Wasserbade, rascher bei stärkerer 
Hitze in dünnen Blättchen und destillirt bei höherer Temperatur 
(über 300°, Dumas u. LAURENT) unzersetzt über. ANDERSoNn. — 
Geruchlos, wenn frei von brenzlichem Oel. Geschmacklos. — 
Spec. Gew. 1,147 ReicnensacHh. — Dampfdichte — 6,74 bei 4500. 
Dumas u. LAURENT. 


Duyas 
u. LAURENT. FRITZSCHE, ANDERSOoN. 
28 C 168 94,38 92,32 94,16 94,16 
10H 10 5,62 6,05 9,74 9,86 
c?sp10 178 100,00 98,31 99,90 100,02 
Maass. Dampfdichte. 
C-Dampf 28 11,648 
H-Gas 10 0,693 
Anthracen-Dampf 2 12,341 
1 6,170 
Dvwas u. Laurent gaben die Formel C?°H*, später C30H12. — Auch das 


Succisteren, C30H!°, könnte vielleicht hierher gehören. 


Zersetzungen. 1. Löst sich in Vitriolöl mit grüner Farbe zu 
einer gepaarten Säure. Dumas u. LAURENT. ANnDERSoONn. — 2. In 
Berührung mit flüssigem oder dampfförmigem Drom wird es lang- 
sam zu Hexabromanthracen. ANDERSONn. 

3. Im langsamen Öhlorgasstrome wird Anthracen bei nicht zu 
langer Einwirkung in Hydrochlor-Chloranthracen verwandelt, wo- 
bei wenig Salzsäuregas frei wird. Es erhitzt sich, wenn es einem 
raschen Chlorstrome kurze Zeit ausgesetzt wird, und bildet Salz- 
säure und Chloranthracen. — Es verschluckt in der Wärme viel 
mehr Chlorgas, entwickelt reichliche Mengen Salzsäure und zeigt 
steigenden Gehalt an Chlor, bis nach 8 Tagen ein halbfestes Pro- 
duct erhalten wird, durch Auflösen in Aether und Verdunsten in 
eine ölige und krystallisirbare Chlorverbindung zerlegbar. ANDERSON. 
— Die Krystalle lösen sich in Weingeist, Aether und Benzol, sie halten 47,5 
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Proc. © und 2,56 H und sind vielleicht C28C)5H? (Rechn. 47,39 Proc. C, 2,54 H) 
oder auch ein Gemenge. — Das Oel liefert mit weingeistigem Kali mehr als eine 
krystallische Substanz. ANDERSon. 


4. Anihracen wird durch kalte Salpetersäure wenig. ange- 
oriffen, durch mehrtägiges Kochen mit Salpetersäure von 1,2 spec. 
Gew. in Oxanlhracen verwandelt. Salpetersäure von 1,4 spec. Gew. 
bildet ebenfalls Oxanthracen, aber auch andere Prodi.cte, setzt man 
zugleich rauchende Salpetersäure zu, so wird auch Binitroxanthracen 
gebildet. Beide Verbindungen scheiden sich beim Erkalten aus, 
während in den Mutterlaugen eine kryslallisirbare Säure gelöst 


bleibi. Diese, Annerson’s Anthracensäure, durch vorsichtiges Verdunsten ge- 
wonnen, ist leichtlöslich in Wasser und bildet mit Ammoniak und Kali krystal- 
lisirbare, mit Baryt und Bleioxyd unlösliche Salze. AnpErson. 

Laurent erhielt durch Salpetersäure aus Anthracen 4 Nitroverbindun- 
gen (und Oxanthracen), deren Formeln und selbstständige Existenz zweifelhaft 
bleiben. 

Kocht man 4—5 Gramm Anthracen einige Augenblicke mit Salpetersäure, 
so wird unter reichlichem Freiwerden rother Dämpfe eine rothgelbe Schicht 
gebildet, die kleine Krystallnadeln hält. Man entfernt die Säure, wäscht das 
gebildete Product mit kochendem Wasser und behandelt es mit Aether, der 
einen Theil (A) zurücklässt, Der beim Verdunsten des Aethers bleibende Rück- 
stand wird durch Wiederaufnehmen mit wenig Actiher aufs Neue in einen un- 
löslichen Theil B und in eine Lösung geschieden, die beim Verdunsten C als 
weichen, nach vollständigem Austreiben des Aethers festen Rückstand lässt. 

A. Lavrenv’s Nitrite d’anthraeenise. — Wird durch Waschen mit kaltem und 
Auflösen in sehr viel kochendem Aether gereinigt, wo es beim Erkalten 
und freiwilligen Verdunsten in kleinen spitzen gelben Säulen anschiesst. — 
Schmilzt bei hoher Temperatur und erstarrt zur Krystallmasse, die sich mit 
Nadeln bedeckt. Verpufft bei raschem Erhitzen im Röhrchen. — Löst sich in 
Vitriolöl, durch Wasser fällbas. Wird durch kochendes weingeistiges Kali 
schwierig zersetzt. — Löst sich wenig in Weingeist und kochendem Aether. — 
Hält 71,4 Proc, C, 3,8 H, 5,9 N und 18,9 O, nach Laurent — C?°H90%N03 
oder C?’H80*,N03, 


B. Laurent’s Binitrite d’anthracenese. — Fällt aus der Lösung in kochen- 
dem Aether beim Erkalten und freiwilligen Verdunsten als gelbes, kaum kry- 
stallisches Pulver nieder. Geruchlos, schmilzt erst bei hoher Temperatur und 
erstarrt beim Erkalten zur festen, langnadeligen Masse. Entwickelt beim Er- 
hitzen im Röhrchen Dämpfe, die sich zu gelblichen Flocken verdichten. Ver- 
pufft bei raschem Erhitzen mit röthlichem Licht und lässt viel Kohle, Löst sich 
in Vitriolöl mit brauner Farbe, in kochendem weingeistigen Kali mit rothbrau- 
uer Farbe, aus letzterer Lösung fällen Säuren braunen Niederschlag. —- Unlös- 
lich in Wasser, wenig löslich in kochendem Weingeist, mehr in Aether, doch 
schwieriger als A. — Hält 63,82 Proc. C, 3,44 H, 9,56 N und 23,18 O, nach 
Laurent der Formel C3°H1°0%,2N03 entsprechend. 

0. Trinitrite hydrate d’anthracenise. — Örangerothes Harz, sehr <:hmelz- 
bar und sehr löslich in Aether, das bei raschem Erhitzen verpufft, bei langsa- 
men Erhitzen saure Dämpfe, krystallisches Sublimat und rückbleibende Kohle 
liefert. — Hält 51,1 Proc. C, 3,6 H und ist C3°H°0?,3N03,3H0. Laurent. 


D. Nitrite hydrate d’anthracenose. — Wird das bei der Reinigung der vori- 
gen Producte gewonnene Gemenge mehrere Stunden oder bis zur vollständi- 
gen Lösung mit Salpetersäure gekocht, so scheidet die erkaltete Flüssigkeit 
innerhalb 24 Stunden schwachgelbliche Nadeln aus, von denen Wasser noch 
mehr aus den Mutterlaugen fällt. Diese wäscht man mit Wasser und Weit- 
geist. — Schmelzbar und nadelig erstarrend,, lässt bei längerem Schmelzen 
Flocken eatweichen, während Kohle bleibt. Verpufft bei raschem Erhitzen mit 
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Lichtentwicklung. Wenig löslich in Weingeist und Aether. — Hält 66,5 Proc. C, 
3,6 H, 5,8 N und 24,1 O, also wohl C30H804,N03,HO. Laurent. 

Anthracen löst sich nicht in Wasser. — Es wird durch Al- 
kalien nicht verändert. — Es löst sich selbst in kochendem Wein- 
geist kaum, reichlicher in Aether, Benzol und flüchtigen Oelen, 
AnDERSon, besonders in Terpenthinöl. Dumas u. LAURENT. 

Verbindung mit Pikrinsäure. — Löst man Anthracen zugleich 
mit überschüssiger Pikrinsäure in kochendem Benzol, so scheiden 
sich beim Erkalten tief-rubinrothe, etwa 2 Linien lange Krystalle aus. 
Frıirzsche. — Rechtwinkliche, wohl quadratische Säulen mit grader 
Fndfläche. KokrschArorr. Schmilzt bei etwa 170°. Wird durch 
Wasser, Weingeist und Aether theilweis oder vollständig unter 
Lösung von Pikrinsäure zersetzt. Liefer; beim Zerlegen mit Arı- 
moniak im Mittel 56,27 Proe. Pikrinsäure und 44,00 Proc. Anthracen. 


(Rechnung 56,26 Proc. Pikrinsäure, 43,74 Proc. C?8H!%). Frırzscuz, 


Krystalle. FRiTzscHE. AÄNDERSON. 
40 C 240 597 28,94 58,71 
N 42 10,32 
13 H 13 3,19 3,14 3,94 
14 OÖ 112 27,92 


C'?H3X302,028H!° 407. 100,00 


Chlorkern CFCIH°®. 


Chloranthracen. 
C”CIHA®. 
Anperson. Ann. Pharm. 122, 306. 


Wird durch kurz dauernde Einwirkung eines raschen Chlor- 
stroms auf Anthracen, oder durch weingeistiges Kali aus Hydro- 
chloranthracen gebildet. 

Kleine harte Krystallschuppen, die sich in Weingeist, Aether 
und Benzol lösen. 


Schuppen. | ANDERSON. 
28 6 468 79,06 78,74 
Cl 35,5 16,70 
IH 9 4,24 4,46 
C28C1H9 212,5 190,00 


Hydrochlor-Chloranthracen. 
G°:Dl>H".—=- G22CHT°,HCN, 


Latrent. Ann. Chim. Phys. 72, 424. 
Anperson. Ann. Pharm, 122, 306. 


Chloranthracenese, Laurent; Anthracen-Bichlorid ANDERSON. 

Vergl. VIT, 1097. — Man leitet kaltes Chlorgas im langsamen 
Strome über Anthracen und bringt die Masse durch Auflösen in 
_ Benzol und Erkälten zum Krystallisiren. AnDERSON, Lavrest bringt 
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zerriebenes Anthracen in eine mit Chlorgas gefüllte Flasche, entzieht dem ge- 
bildeten Product nach 48 Stunden unverändert gebliebenes Anthracen durch we- 
nig kochendem Aether und lässt das Ungelöste aus viel kochendem Aether kry- 
stallisiren. 

Strahlig verbundene, oft sehr lange Nadeln. AnDERSOn. Gelb- 
liche, glänzende Blättchen, schmelzbar und flüchtig. Laurent. 


LAURENT. ÄANDERSoNn. 
Mittel. 
28 C 168 67,47 68,30 67,82 
2:0 24 28,51 28,40 
10H 10 4,02 3,50 4,03 
C?8CIH3,HCI 249 100,00 100,25 


Nach Laurent 02°C]?H!V, 

Löst sich leicht in Weingeist, dabei etwas Salzsäure abgebend. 
— Wird durch weingerstiges Kali zu Chloranthracen. — Löst sich 
wenig in Aether. ANDERSON. 


Gepaarte und vom Anthracen abgeleitete Verbindungen. 


Bromanthracenbromür. 
C?:BrH® >= C#BriH2;2Br? 
Anperson. Ann. Pharm. 122, 304. 


Die Krystalle des Hexabromanthracens färben sich mit wein- 
geistigem Kali übergossen schwefelgelb, schwellen stark auf und ver- 
wandeln sich in Bromkalium und diese Verbindung. Man beendigt 
die Umwandlung durch Erwärmen, sammelt, wäscht und trocknet das 
Product und lässt aus Benzol krystallisiren. 

Lange, gelbe, schön seidenglänzende Nadeln, die bei 238° un- 
ter Iheilweiser Zersetzung schmelzen. Sie lösen sich kaum in kal- 
lem und erst in mehr als 100 Th. heissem Benzol, schwieriger noch 
in kaltem oder heissem Weingeist und Aether. 


ÄNDERSON. 

Krystalle. Mittel. 

285 C 168 33,87 30,02 
4 Br 320 64,52 

8H 8 1,61 1,66 
C28Br‘H® 496 100,00 

Hexabromanthracen. 
C?H!°Bre. 


AnDERson, Ann. Pharm, 122, 303. 


Man bringt eine dünne Schicht zerriebenes Anthracen neben 
Brom unter eine Glasglocke, zerreibt nach 1 bis 2 Tagen die ge- 
bildete Masse, setzt sie wieder den Bromdämpfen aus und wieder- 
holt dieses, so lange noch Brom verschluckt wird. Die braune 
Masse scheidet beim Erkälten ihrer Lösung in Benzol Krystalle aus, 
die man aus Aether oder Benzol umkrystallisirt. 

Kleine, weisse, harte, anscheinend rhombische Krystalle. 
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ÄNDERSON. 

Mittel. 

28 C 168 25,53 25,69 

6 Br 480 12:95 72,935 

10H 10 4,92 1,63 

C28Br6H 10 658 100,00 99,65 
Färbt sich bei 176° braun und schmilzt bei 18% unter Frei- 
werden von Brom. — Schmilzt beim Erhitzen mit Vitriolöl und 
lässt Brom und Hydrobrom entweichen. — Wird durch Salpeter- 
säure wenig angegriffen. — Färbt sich mit weingeistigem Kali 


gelb und bildet Bromkalium und Bromanthracenbromür, C23H Br, 
Löst sich wenig in Weingeist, Aether und Benzol. 


Oxanthracen. 
C?®H80%. 


Laurent. Ann. Chim. Phys. 66. 2%; 72, 422. 
ANDERSon. Ann. Pharm. 122, 301. 

Paranaphtalese. Anthracenuse. 

Bildung. 1. Beim Kochen von Anthracen mit Salpetersäure. 
LAURENT. ANDERSON. Sublimirt beim Erhitzen des Nitrite d’anthracenose (D), 


vielleicht auch beim Erhitzen der übrigen Nitroverbindungen des Anthracens, 
LAURENT. 


Darstellung. Man kocht Anthracen einige Tage mit Salpeter- 
säure von 1,2 spec. Gew., wobei sich rothe Däinpfe entwickeln 
und ein Harz gebildet wird, dass beim Erkalten körnig erhärtet. 
Dieses wäscht man mit Wasser und reinigt durch Umkrystallisiren 
aus Weingeisi oder Benzol. ANDERSON. Lavrent kocht Anthracen mit 
Salpetersäure, bis es vollständig in Nitrite d’anthracenose verwandelt ist, unter- 
wirft der trocknen Destillation und reinigt das Sublimat durch Waschen mit 
Aether von anhängendem Harz. Auch kann man Anthracen in der Retorte mit 
Salpetersäure bis zur Verflüchtigung aller Säure kochen, wo zuletzt Oxanthra- 
cen sublimirt, zugleich gebildete Producte aber zerstört werden, ANDERSon. 


Eigenschaften. Hellröthlich-gelbe (nach Laurent farblose ) 
Krystalle ohne Geruch und Geschmack, die aus Weingeist als lange 
Nadeln, aus Benzol in kürzerer und gedrungener Form erhalten 
werden. Schmelzbar, ohne Zersetzung flüchtig und zu langen, 
schönen Nadeln sublimirbar. Neutral. Stickstofffrei. Lauren, 


ÄANDERSON. 
LAURENT. ÄANDERSON. 
Früher, Später. Mittel. 
28 C 168 80,77 80,4 78,47 80,53 
8H 8 3,85 3,6 3,47 3,97 
40 32 15,38 16,0 18,06 415,50 
C?8H80% 208 100,00 100,0 100,00 100,00 


Laurent gab die Formeln C°°H80% und C30H 703. 


Verbrennt auf Platinblech mit russender Flamme ohne Rück- 
stand. Laurent. — Wird durch heisse Salzsäure, durch Kalvlauge 
oder Aetzkalk nicht verändert, LAURENT, auch nicht beim Subli- 
miren über Aetzkalk. AnDERSONn. 


ö : 
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Löst sich nicht in Wasser. Löst sich in kaltem Vitriolöl zur 
orangefarbenen, in heissem zur tiefrotken Flüssigkeit, durch Was- 
ser unverändert fällbar. — Löst sich in kochender Salpetersäure 
von 1,4 spec. Gew. und krystallisirt beim Erkalten. Anperson. 

Löst sich wenig in Weingeist, AnDErson, kaum in kochen- 
dem Aether und in heissem Steinkohlentheeröl. Jiaunent, Löst 
sich in Benzol eiwas mehr, als in Weingeist. Anperson. 


Binitroxanthracen. 
G23N ?H®0 !? -— C23X2H 60%. 
AnDErson. Ann. Pharm. 122, 302. s 
Kocht man Anthracen mit Salpetersäure unter zeitweisem Zu- 
satz von rauchender Säure, so stösst es fortwährend rothe Dämpfe 
aus und wird in ein harziges Gemenge von Oxanthracen und Bi- 
nitroxanthracen verwandelt. Aus diesem wird durch Erhitzen mit 


wenig Weingeist und Frkälten Binitroxanthracen als rothes, kaum 
krystallisches Pulver erhalten. 


ÄANDERSON. 
236 168 56,37 58,66 
2 N 28 9,40 
6H 6 2.02 2,18 
120 96 32,21 
6?3X2H60% 298 100,00 


Stammkern C?®H'*; Sauerstoffkern C?3H!O%, 
Chrysophansäure. 
C®H"O%,0%, richtiger C°H®0®8 — C?’H3030%. 


RocHLeDEr u. Heron (1843). Ann. Pharm. 48, 12. 

SCHLOSSBERGER U. Dürppına. Ann. Pharm. 50, 213. 

R. Tuompson. Phil. Mag. J. 25, 39; N. Edinb. Phil. J. 37, 187; J. pr. Chem. 

33, 210; Ann. Pharm. 53, 252. 

RocHLEDER. Wien. Acad. Ber. 17, 169; J. pr. Chem. 66, 246. 

WARREN DE LA Rue u.H. Müruer, Chem. Soc. Qu. J. 10, 300; J. pr. Chem. 73, 443. 

v. El fin Acad. Ber. 31,26; Ann. Pharm. 107, 324; Ausz. J. pr. Chem. 

5 : 
Ö. Hesse. Ana. Pharm. 117, 348. 
EDER: re, Wien. Acad. Ber. 44, 493; J. pr. Chem. 84, 436; Chem. 
Rheinsäure. Parietinsäure. Parietin. — Als harziges Wandflechtengelb v 

SCHRADER (Berl. Jahrb. 1819) entdeckt, von Horse Reverih FE 202) 

als Parmelgelb ‚beschrieben, von RocktL.zper u. Heuor rein dargestellt und unter- 

sucht, Hierauf fanden ScHhLossBERGER u. Dörrıins die Chrysophansäure in der 

Rhabarberwurzel. u 

am ‚Die früheren Versuche den wirksamen Bestandtheil der Rhabarberwurzel 

a zuscheiden, führten zur Darstellung von Gemengen, die Harze, Extractivstoffe 

und ‚Chrysophansäure hielten. Hierher gehören der Rhabarberstoff von Tromms- 

a (G Er 31, 106), das Rhabarberbitter von SchRADER (Berl. Jahrb. 1807, _ 
) und Prarr (Syst. 3, 23 und 6, 308), das Rheumin von HornEMANN (Berl. 
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‘Jahrb. 1822, 252), das Rhabarberin von Buchner u. HERBERGER (Repert. 38, 
368). Oder die Versuche führten zur Darstellung von Harzen, vergl. Hrxkv 
(Bull. Pharm. 6, 101), Pererrı (J. Pharm. 14, 536). — Rıvorrı (Ann, gener. 
5, 411; Schw. 32, 490), Nanı (Bibl. univ. 23, 232), Carpenter (Sid. am. J. 
9, 91; Kastn. Arch. 8, 294; Mag. Pharm. 15, 144) versuchten eine organische 
Salzbasis aus Rhabarber darzustellen. Sie beschrieben unreine Substanzen, nach 
Cavantou (J. gen. de med. 111, 157), Rann-EscHer (Schweiz. ärzt. Verh. 1828, 
165) zum Theil anorganischer Natur, die auch |nach CArPENTER (Sill. am. J. 
14, 33)] den wirksamen Bestandtheil der Rhabarber nicht enthalten. — Das 
Rhabarbergelb und die Rhabarbersäure von R. Branpes (Ann. Pharm. 9, 85. 
— N. Br. Aıch. 6, 15), das Rhabarberin von GEıcEr (Ann. Pharm. 9, 91 und 
304), das Rhabarbergelb von Jonas (N. Br. Arch. 9, 245), das Rhein von Dvrk 
(N. Br. Arch. 17, 26) und OÖ. Henry (J. Pharm. 22, 398) sind als mehr oder 
weniger harzhaltige Chrysophansäure zu betrachten. — Von dem mit Hülfe von 
Salpetersäure aus Rhabarber erhaltenen Rhein Vaunın’s (Ann. Chim. Phys. 34, 
199; Repert. 26, 108; Mag. Pharm. 15, 145), welches auch GEIGER (Ann. 
Pharm. 9, 304) und Garor (N. J. Pharm. 17, 5; J. Chim. med. 25, 681) dar- 
stellten, ist es wahrscheinlich, dass es ebenfalls zur Chrysophansäure gehört. 

Horvzmann’s krystallisches Rhapontiein aus der Rhaponticwurzel isi nach 
Werpen (Handwörterb. 6, 827) Chrysophansäure. Das Gleiche gilt, wie v. Tuann 
zeigte, vom Lapathin der Grindwurzel von Buchner u. HERBERGER (Repert. 38, 
360), welches Gzieer (Ann. Pharm. 9, 310) und Rıreeı (Jahrb. pr. Pharm. 
4, 72) als. Rumicin reiner darstellten und dessen Achnlichkeit mit Khabarberin 
GEIGER bereits erkannt hatte. 

Vorkommen. In Parmelia parietina, ScHRADER, RocHLEDER u. Heron. 
In Squamaria elegans. Tuomson. — In den Wurzeln der verschiedenen Rheum- 
arten, die den Rhabarber des Handels liefern. ScHLossBERGER u. Dörpına. Im 
der Wurzel von Rumex obtusifolius und patientia. GrıGER. v. Trans, Auch 
Rumex maritimus, palustris und hydrolapathum halten Chrysophansäure, am 
meisten in der Wurzel, weniger in Blättern und Blüthenstielen. H. Grorar, 
(Chem. Centr. 1862, 107). — Deutsche Rhabarberwurzel hielt 7,5 Proc. Chry- 
sophansäure. Brery u. Dieser (N. Br. Arch. 49, 121). 

Darstelluna. 1. Man zieht Parmelia parvetina oder gepulverte 
Rhabarberwurzel mit schwachem, kalihaltenden Weingeist aus, seiht 
ab, presst den Rückstand aus, leitet Kohlensäure ein, löst den ent- 
standenen Niederschlag in Weingeist von 50 Proc., dem etwas 
Kalihydrat zugesetzt ist, filtrirt und fällt durch Essigsäure. Den 
abfiltrirten Niederschlag löst man in siedendem Weingeist, filtrirt 
heiss und setzt Wasser hinzu, wodurch gelbe Flocken von Ohryso- 
phansäure ausgeschieden werden, die man durch Umkrystallisiren 
aus Weingeist reinigt. Roc#Leper. — 2. Parmelia parietina wird 
mit einer Mischung von Weingeist mit Ammoniak oder besser mit 
Aetzkali digerirt und der filtrirte Auszug durch Essigsäure neu- 
‚tralisirt. Die ausgeschiedenen gelben Flocken wäscht man durch 
 Decanthiren mit Wasser, so lange dasselbe noch etwas aufnimmt, 
löst sie in kalihaltigem Weingeist und fällt mit Essigsäure. Der 
mit Wasser gewaschene und bei 100° getrocknete Niederschlag wird 
mit wenig wasserfreiem Weingeist gekocht und die filtrirte Lösung 
dem langsamen Erkalten überlassen, wobei sich der grösste Theil 
des Gelösten in goldgelben Krystallen ansscheidet, die durch Wie- 
derholen dieses Verfahrens völlig rein erhalten werden. RocHLEDER, 

3. Man wäscht weingeistiges Rhabarberexiract mit Wasser, so 
lange noch etwas absegeben wird, trocknet den unlöslichen Rück- 
stand im Wasserbade, löst ihn in möglichst wenig Weingeist von 
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80 Proc. und versetzt diese Lösung mit Aether, wodurch ein Ge- 
menge von Aporelin, Phäoretin und Harz niederfällt. Die aus dem 
Filtrat durch Abdestilliren des Aethers und Verdunsten zur Trockne 


gewonnene Ohrysophansäure reinigt man durch nochmaliges Ver- 


setzen ihrer Lösung in möglichst wenig Weingeist mit Aether, 
neues Verdunsien des Filtrats und Umkrystallisiren des Zurückblei- 
benden aus Aether. Die erhaltenen Krystalle werden mit kalteın 
Aether gewaschen, der nach Entfernung des Harzes nur wenig 
Chrysophansäure auflöst. SCHLOSSBERGER u. Dörprıng. — 4. Man 
zieht zerkleinerte, mit Wasser macerirte und wieder getrocknete 
Rhabarberwurzel im Verdrängungsapparat mit käuflichem Benzol (oder 
leichtflüchtigem Steinkohlentheeröl) aus und destillirt den grössten 
Theil des Benzols ab, wo der Rückstand beim Abkühlen zum Kry- 
stallbrei erstarrt. Diesen presst man zwischen Fliesspapier und reinigt 
durch Auflösen in heissem Benzol von einem schwer löslichen, röthlich- 
gelben Körper, der theilweis zurückbleibt, theilweis sich aus der 
wenig abgekühlten Flüssigkeit abscheidet. Man lässt krystallisiren 
und reinigt die erhaltenen Krystalle durch wiederholtes Umkrystal- 
lisiren, zuerst aus Benzol, zuletzt aus Eisessig, Mylalkohol oder Wein- 
geist. So kann auch aus dem Rückstande von der Bereitung der weingeisti- 
gen Rhabarbertinetur (der 2,6 Proc. Chrysophansäure liefert) und dem in dieser 
Tinetur sich bildenden Absatze Chrysophansäure erhalten werden. oe za Rvz 
u. Mürzer, — 5. Man zieht die gröblich zerstossenen Wurzeln von 
Rumex obtusifolius im Verdrängungsapparat mit wasserfreiem 
Aether aus, destillirt den grössten Theil des Aethers ab, filtrirt die 
nach dem Erkalten sich ausscheidende braune Masse ab, wäscht 
sie mit wenig Aether aus, löst sie nach dem Trocknen in sieden- 
dem Weingeist von 90 Proc., reinigt die beim Erkalten sich ab- 
Scheidende schmutzig-grüne, körnige Masse durch wiederholtes Auf- 
lösen in Weingeist und Fällen mit Wasser und vollendet die Rei- 
nigung durch wiederholte Anwendung des VII, 1103, 2 angegebenen 
Verfahrens. Rısser. v. THann. 

Aeltere Vorschrifien. Man destillirt von dem aetherischen Auszug der Rha- 
barberwurzel den grössten Theil des Aethers ab und reinigt die nach einiger 
Ruhe aus dem Rückstande sich abscheidenden Krystalle durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Weingeist von 75 Proc. Brawpes. — Man vertheilt weingei- 
stiges Rhabarberextraci in viel kaltem Wasser, löst das ungelöst Gebliebene in 
kochendem Wasser, befreit die nach dem Erkalten sich ausscheidende unreine 
Chrysophansäure durch wiederholtes Lösen in kochendem Wasser und Abschei- 
den durch Erkalten von dem grössten Theil der Beimengungen, . löst sie in was- 
serfreiem Weingeist, destillirt den Weingeist ab, löst in wasser- und weingeist- 
freiem Aether und destillirt den grössten Theil desselben in gelinder Wärme ab, 
GEiGER. — Man versetzt die trübe wässrige Lösung des Rhabarberextracts mit 
Aetzammoniak im Ueberschuss, setzt Alaunlösung hinzu, so lange ein rother 
Niederschlag entsteht, zersetzt diesen Niederschlag durch verdünnte Schwefel- 
säure und reinigt die ausgeschiedene Chrysophansäure durch Umkrystallisiren 
aus Weingeist und dann aus Aether. Geiser. — Man vertheilt das weingeistige 
Extract der Wurzel von Rumex patientia in viel kaltem Wasser, wäscht das 
ungelöst Gebliebene mit kaltem Wasser, übergiesst es noch feucht mit Aether, 
lässt die ätherische Lösung verdunsten und wäscht den Rückstand mit Wein- 
geist und dann mit Aether. Griezr. Rınazı destillirt von dem ätherischen Aus- 
zug der Wurzel von Rumex obtusifolius den meisten Aether ab und reinigt die 
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beim Erkalsen sich ausscheidenden Krystalle durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Weingeist von 75 Proc. 

Reinigung nach Rochzever u. Pızz. Man versetzt die weingeislige 
Lösung mit Bleizucker, filtrirt, befreit das Filtrat mit Schwefelsäure 
vom Blei, fällt die Chrysophansäure mit Wasser und krystallisirt 
wiederholt aus Weingeist um, wobei sich zuerst besonders Harz 
löst und sich die reinste Ohrysophansäure am schwierigsten lös- 
lich zeigt. 

Eigenschaften. Zarte, orangegelbe, goldglänzende, verfilzie Na- 
deln, dem Iodblei ähnlich. RochLeDer u. HeLpr. Wird aus Benzol 
in blassgelben bis orangegelben, sechsseitigen Platten des 2- und 
igliedrigen Systems, aus Weingeist, Mylalkohol oder Eisessig in 


moosarligen Krystallgruppen erhalten. — Schmilzt bei 162° und 
erstarrt beim Erkalten krystallisch. pe LA Rue u. Müruer. Bei vor- 
sichtigem Erhitzen theilweis unverändert sublimirbar. — Fast ge- 


schmacklos. Wirkt ebenso wie das weniger reine Rhein und Rhabarberin 
purgirend, doch schwächer als Rhabarber. Schrorr (Pharm. Viertelj. 6, 269). 


Berechnungen 
nach RocHLEDER u. Heıor, nach GERHARDT. 
20 C 120 68,42 28C 168 69,42 
&H 8 4,54 104 10 4.18 
6 0 48 27,34 0 64 26,45 
C? 980° 176 100,00 C28H1008 242 100,00 
RocHLEDER u. SCHLOSS- DE LA RUE 
Her. BERGER U. U, MÜLLER. v. Tuann. Tırz. 
Döprıne. 
Mittel. Mittel, a. b C. 


C 68,05 68,16 68,76 69,62 69,08 68,48 68,00 

H 4,59 4,24 4,25 4,47 4,61 4,65 4,54 

0 27,36 27,60 26,99 25.91 26,31 26,87 27,49 

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

Bei 100° getrocknet. Aus Parmelia, RochLEever u. Heıpr, aus Rhabarber, 
SCHLOSSBERGER U. DöPrInG, DE LA Rue u. MüLter, aus der Wurzel von Rumezx 
obtusifolius. v. Taans. — GerHARDT’s Formel wurde von RocHrever u, Pırz 
als unrichtig erwiesen, nur unreine Chrysophansäure zeigt nach ihnen höheren 
Kohlegehalt, ais ihn die Formel C?°H®06 verlangt, so ist bei Pırz’ Analysen 
b reiner als a, c die reinste Substanz. — Als Parietin und Parietinoxyd unter- 
suchte Tuomson unreine Chrysophansäure, die 65,8 und 63,6 Proc. Kohle hielt, 
er stellte die Formeln C#°H!°0% und C*%H!°0'% auf. — Die von Branpes u. 
Leser (N. Br. Arch. 17, 42) untersuchte Rhabarbersäure hält 54,3 Proc. C, 
4,6 H; im Barytsalz 45,78 Proc. C, 3,98 H, 16,56 BaO, sie ist nach Hzsse (Ann. 
Pharm. 117, 350) vielleicht C?°H%00*% und mit Ruberythrinsäure (VII, 988) 
isomer, indess ist die Rhabarbersäure der Chrysophansäure ähnlich und die 
Richtigkeit der Analysen zweifelhaft. Kr. 

Zersetzungen, 1. Bei starkem Erhitzen wird Chrysophansäure 
zum Theil zersetzt, während ein anderer Theil unzersetzi subli- 
mirt. -— 2. Brom und Öhlor scheinen wenig einzuwirken und ver- 
ändern die gelbe Farbe nicht; aber eine Mischung von chlorsau- 
rem Kali und Salzsäure, so wie Salpetersalzsäure verwandelt 
Ohrysophansäure beim Kochen in eine flüssige, beim Erkalten nicht 
mehr krystallisirende Substanz, die sich mit Alkalien noch roth 
färbt. DE LA Rue u. Mürner. — 3. Verdünnte Salpetersäure wirkt 
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selbst bei Siedhitze nicht ein; concentrirte verwandelt Chryso- 
phansäure in eine rolhe Substanz, die mit wässrigem Ammoniak 
prachtvoll violettrothe Lösung bildet, durch Essigsäure nicht ver- 
ändert wird, aber beim Kochen mit Kalilauge unter Ammoniakent- 
wicklung einen in Wasser unlöslichen violetten Körper absetzt. 
RocHLEDER u. HeLpr. — 4. Wird nicht verändert durch Kochen 
oder Eindampfen mit Kalilauge, aber zersetzt sich bei längerem 
Schmelzen mit Kalistücken mit Geruch nach Caprylalkohol, DE LA 
Rur u. Mürter; unter Entwicklung von Wasserstoff und Bildung 
von nach Valerian- oder Capronsäure riechenden Säuren. Hesse. 
— 9. In Vütriolöl gelöste Ohrysophansäure wird durch Zusatz von 
Manganhyperoxyd zersetzt. DE nA Rur u. MürLzLer. — 6. Bildet 
niit Ohloracetyl Acetylchrysophansäure. 2C2°%4806°-+4C+H30 200564220 18 
+ 4HCI+2H0. RocHLEDER u. PıLz. — 7. Wird eine Lösung von Chryso- 
phansäure in überschüssiger Kalilauge, aus der sich bei längerem Stehen ein 
Theil des Kalisalzes in violettrothen Flocken abgesetzt hat, in einer verschlos- 
senen Flasche einige Stunden mit Traubenzucker digerirt, so färbt sich die an- 
fangs violeitrothe Flüssigkeit braungelb und löst die Flocken. In einem flachen 


Gefässe der Luft dargeboten, setzt sie die Flocken wieder ab und färbt sich 
wieder roth. os 1A Rus u. MüLter. 


Verbindungen. Cbrysophansäure löst sich kaum in kaltem, etwas 
mehr in kochendem Wasser, das sie hochgelb färbt. SchLossBEr- 
GER u. Döppıne. — Löst sich in Vitriolöl mit prächtigrother Farbe, 
durch Wasser unverändert in gelben Flocken fällbar. ScuLossger- 
GER U. Döppıne. 

Löst sich leicht in wässrigem Ammoniak und Alkalien mit 
schön rother Farbe; die Lösung in Ammcniak verliert bei länge- 
rem Kochen alles Ammoniak und lässt die Säure unverändert zurück. 
RochLever u. HeLpr. 

Chrysophansaures Kali. — Die Lösung von Chrysophansäure 
iu mässig verdünnter überschüssiger Kalilauge scheidet beim Stehen 
oder Einengen vioiettroihe Flocken des Kalisalzes ab, die sich in 
Wasser und Weingeist lösen. RochLepver u. HeıLor. De ra Rür 
u. MüLner. 

Uhrysophansaurer Baryt. — Beim Kochen von Chrysophan- 
säure mit Barytwasser werden rothe Flocken erhalten, die sich an 
der Luft gelb färben und zu einem Gemenge von kohlensaurem 
Baryt und Chrysophansäure werden. RocHLEDER u. Henor. 


. . Aus Alaunlösung fällt ammoniakalische Chrysophansäure schön rosenrothen 
Niederschlag. v. Trann. 


Chrysophansaures bleioxyd. — Ammoniakalische Chrysophansäure 
fällt aus Bleizucker lilafarbenen Niederschlag. v. Trans. Weingeistige Chry- 
sophansäure fällt Bleizucker nicht. v. Tuann, Aus Bleiessig fällt 
sie weissen oder gelblichen, dichten Niederschlag, der sich bei 
Zusatz von Wasser oder Weingeist in eine carminrothe Gallerte 
verwandelt und beim Trocknen zinnoberroth wird. — Färbt sich 
im feuchten Zustande der Luft ausgesetzl durch theilweise Zer- 


setzung gelb, daher von 56,73 bis 59,32 Proc. wechselnde Mengen 
Pleioxyd gefunden werden. RochLeper. 
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-  Chrysophansäure löst sich bei 30° in 1125 Th. Weingeist von 
86 Proc., in 224 Th. kochendem. Sie löst sich in Aether, Pisessig, 
Mylalkohol, besonders gut in Benzol und in Steinkohlentheeröl. DE 


LA Rue u. Mürter. — Färbt mit Zinnbeize vorbereitete Seiden-, 
Woll- und Leinenstoffe und mit Alaunbeize versehene Baumwolle. 
GROTHE (Chem. Centr. 1862, 107). 


Anhang zu Chrysophansäure. 


t. Emodin. — Wird bei Darstellung von Chrysophansäure aus Rhabarber 
nach (VII, 1104) erkalten. Man löst den in Fune (Benzol) schwerlöslichen 
Rückstand vollständig in heissem Fune, lässt langsam erkalten und reinigt durch 
Umkrystallisiren aus heissem Eisessig und aus kochendem Weingeist. — Glänzende, 
tief orangerothe, spröde Säulen des 2- und 1-gliedrigen Systems, oft 2 Zoll 
lang. Schmilzt nicht unter 250° und verflüchtigt sich zum kleinen Theil in 
gelben Dämpfen, die sich zum krystallisch erstarrenden Oel verdichten. Hält 
im Mittel 66,63 Proc. C, 4,10 H und 29,27 O, der Formel C?0H'50'3 (Rechn, 
66,85 Proc. C, 4,18 H) entsprechend. Der Chrysophansäure ähnlich, löst sich 
in wässrigem Ammoniak zur violettrothen Flüssigkeit, die beim Verdunsten 
anımoniakfreien Rückstand lässt. Verhält sich gegen wässrige Alkalien wie 
Chrysophansäure, aber löst sich leichter als diese in Weingeist, Eisessig und 
Mylalkohol, schwieriger als diese in Fune. WıaArrEN DE LA Rue u. MüLLer 
(Chem. Soc. Qu. J. 10, 304; J. pr. Chem. 73, 443). 

2. Aporetin. — Wird das bei Darstellung von Chrysophansäure nach 3 
durch Aether gefällte Gemenge von Aporetin, Phaeoretin und Harz mit Wein- 
geist behandelt, so bleibt Aporetin zurück, das durch Auflösen in Kalilauge, 
Fällen mit verdünnter Schweielsäure und Auswaschen mit Wasser gereinigt 
wird. SCHLOSSBERGER u. Dörrıns. — Man löst den bei längerem Stehen von 
weingeistiger Rhabarbertincetur sich bildenden Absatz nach dem Waschen mit 
Weingeist in Kalilauge, fällt mit Salzsäure und wächst rach einander mit Wasser 
und ‘WVeingeist. pe va Rur u. Müuzer. — Schwarzes, glänzendes, leicht zer- 
reibliches Harz, 58,89 Proc. C, 4,35 H und 36,76 O haltend. SchLossBERGER 
u, Dörrine. 

“Verbrennt auf Platinblech erhitzt, ohne zu schmelzen. — Wird durch 
kochende Salp-tersäure in Oxalsäure und eine geıbe Nitroverbindung, wohl 
Chrysaminsäure (VI, 9) verwandelt. ve La Rue u. Mürrer. 

Löst sich nieht in Wasser; in wässrigen Ammoniak und Kali mit brauner 


Farbe. — Löst sich kaum in Weingeist, Aether, Chloroform und Fune. 
3. Erythroretin. — Findet sich nicht in deutscher Rhabarberwurzel. Bıev u. 
Dieser. — Bleibt in der ätherischen Mutterlauge gelöst, aus der (nach Dar- 


stellung 3) Chrysophansäure herauskrystallisirt ist und wird durch Verdunsten 
der Mutterlauge als fast geschmackloses, rhabarbergelbes Pulver erhalten. — 
Hält im Mittel 63,01 Proc. C, 5,59 H und 31,40 O, der Formel C3$H!80!4 
'(Rechn. 63,96 Proc. C, 4,98 H und 31,06 O) entsprechend. — Erweicht in 
kochendem Wasser, schmilzt beim Erhitzen, stösst gelbe Dämpie aus und lässt 
schwer verbrennliche Kohle. -- Löst sich kaum in Wasser, dasselbe schwach 
gelb färbend, in Vitriolöl mit brauner Farbe, durch Wasser fällbar. Löst sich 
in wässrigen Alkalien und in Ammoniak mit schön purpurrother Farbe und 
wird durch Säuren in gelben, zusammenballenden Flocken gefällt. 

Aus Bleizuckerlösung fällt ammoniakalisches Erythroretin violettrothen Nieder- 
schlag, der sich an kohlensi urehaltiger Luft rasch verändert, im Mittel 46,83 Proc. 
C, 1,36 H, 12,54 O und 69,27 PbO hält, aber bei verschiedenen Darstellungen 
von wechselnder Zusammensetzung erhalten wird. j 

Erythroretin löst sich leicht in Weingeist, weniger in Aether und Essig- 
säure. SCHLOSSBERGER U. Dörr:ng. 
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4. Phaeoretin. — Aus dem bei Darstellung von Chrysophansäure nach 
VII, 1103, 3 durch Aether gefällten Gemenge von Aporetin und Phaeoretin 
nimmt Weingeist letzteres auf, das durch Zusatz von Aether wiederum gefällt 
wird. — Gelbbraunes Pulver, beim Erwärmen schwach nach Rhabarber riechend. 
— Hält im Mittel 59,80 Proc. C, 5,15 H und 35,05 O, der Formel C?2H'°0'4 
(Rechn. 60,27 C, 4,95 H und 34,46 O) entsprechend. — Schmilzt beim Erhitzen 
auf Platinblech und gibt gelbe Dämpfe aus. — Färbt Wasser schwachgelb 
und löst sich schwierig. — Löst sich in Vitriolöl, durch Wasser in gelben 
Flocken fällbar. — Löst sich leicht mit dunkel rothbrauner Farbe in wässrigen 
Alkalien, durch Säuren fällbar. Aus seiner ammoniakalischen Lösung fällt Blei- 
zucker violettrothen Niederschlag, der sich beim Waschen mit Wasser und 
Weingeist leicht verändert, im Mittel 20,39 Proc. C, 1,60 H, 13,48 0 und 64,53 
PbO hält, — Phaeoretin löst sich leicht in Weingeist, mit gelber Farbe in Essig- 
säure. SCHLOSSBERGER U. DÖPPING. 


Gepaarte Verbindung der Ohrysophansäure. 


Acetylchrysophansäure. 
C°°H?O"% En 2C?°H’0°,4C°H’0O°. 
RocaLeDer u. Pırz. Wien. Acad. Ber. 44, 493; J. pr. Chem. 84, 439; Chem. 

Centr. 1862, 6. 

Bildung u. Darstellung, Man erwärmt Chrysophansäure mit Chlor- 
acetyl gelinde im Wasserbade und lässt das Verdunstete zurück- 
fliessen, wo sich die Säure unter reichlicher Entwicklung von 
Salzsäuregas zur braungelben Flüssigkeit löst. Aus dieser vertreibt 
man das überschüssige Chloracetyl durch trockne Kohlensäure von 
40°, übergiesst die zurückbleibende Masse wiederholt mit wenig 
Aether, der Harz aufnimmt und löst den zurückgebliebenen hell- 
gelben Rest in viel Aether. Die ätherische Lösung, nach dem 
Abfiltriren verdunstet, lässt Acetylchrysophansäure anschiessen, 
während braunes Harz in der Mutterlauge bleibt. 

Kleine Krystaile, heller gelb als Chrysophansäure. 


Pırz. 

6 © 336 66,93 66,81 
22H 22 4,38 4,32 
15 0 444 28,69 28,87 
C56H 20 18 502 100,00 100,00 


Lost sich auch in stark wasserhaltigem Weingeist, bei längerem 
Stehen werden Essigsäure und Ohrysonhansäure gebildet. 


Genliansäure. 
2 
C>H°0° — 0284:00%,08. 
Henry u, Caventov. J. Pharm. 7, 173; N. Tr. 6, 2, 79. 
H. TrommsvorFrr. Ann. Pharm. 21, 134. 


Leconte, J. Pharm. 23, 465; Ann. Pharm. 25, 200. 
BaumerT. Ann. Pharm. 62, 106; Ausz. Pharm. Cenir. 1847, 549; N. J. Pharm. 


Ber 
Gentianin. Acide gentisigue. Gentisin. — Vom Bitterstoff der Enzian- 
wurzel, dem Enzianbitter zu unterscheiden. — Von Henry u. CAvENTou ent- 


deckt, von Trommsporrr rein dargestellt, hauptsächlich von BAaumErT unter- 
sucht. — Findet sich in der Wurzel von Gentiana lutea (VIIL 58). 
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Darstellung. 1. Man entzieht der gepulverten Wurzel durch 
mehrtägiges Behandeln mit kaltem Wasser den meisten Bitterstoff, 
presst und trocknet den Rückstand, erschöpft ihn mit starkem 
Weingeist, verdunstet die Tincturen zum Syrup, übergiesst diesen 
mit Wasser und trennt durch mehrmaliges Aufgiessen von Wasser 
cie in Wasser löslichen Stoffe vom Bodensatz, welcher Gentiansäure, 
Fett, Harz und Bitterstoff hält. Diesen befreit man durch Aether 
vom Fett und reinigt durch wiederholtes Umkrystallisiren aus starkem 
Weingeist. Leconte. Baumerr. — 2. Man erschöpft die gepulverte 
Wurzel mit Aether, destillirt zus den Auszügen den Aether ab und 
behandelt den Rückstand mit Weingeist von 80 Proc. Die vom 
Weichharz getrennten Tincturen, im Wasserbade der Destillation 
unterworfen, lassen krystallischen Rückstand, den man wiederholt 
mit kleinen Mengen Aether wäscht und durch Waschen mit wenig 
kaltem Weingeist, Auspressen und Umkrystallisiren aus kochendem 
Weingeist reinigt. H. Trommsperer, Ausbeute !/2000 bis Y/iooo der ge- 
trockneten Wurzel. 

Eigenschaften. Leichte, lange, blassgelbe, seidenglänzende Nadeln. 
Luftbeständig. Unveränderlich bei 250°, Lecoxre, verliert bei 200° 
seinen Glanz und wird (bei 300°, Lecuxre) braun. Baumerr. Subli- 
mirt bei vorsichtigem Erhitzen, TROMMSDoRFF, bei 300 bis 340°, Bau- 
MERT, in gelben Dämpfen, die sich zu feinen gelben Nadeln verdich- 
ten. Dabei wird nach Lzconze u, Baunerr der grössere Theil verkohlt, nach 


Tromusporrr bleibt kein Rückstand. — Geschmacklos. Neutral. — In 
Gaben von mehreren Grammen ohne Wirkung auf den Organisınus. Lxcoxrr. 
Krystalle. BAumerr. 
Mitiel. 
28°C 168 65,14 65,06 
10H 10 3,87 4,16 
I 788 31,02 ‚ 30,08 ER 
GM 007° 258 100,00 400,00 
Bauserrs Formel ist halb so gross. 
Zersetzungen. 1. Beim Erhitzen, vergl. oben. — ?. Scheidet beim Ein- 


leiten von ÜOhlorgas in seine weingeistige Lösung chlorhaltige hell- 
gelbe Florken aus. — 3. Wird durch Dalpelersäure von 1,43 spec. 
Gew. in Nitrogentiansäure verwandelt. Aus der Lösung in schwächerer 
Salpetersäure wird Gentiansäure durch Wasser unverändert gefällt, durch sehr 
verdünnte Salpetersäure wird sie nicht verändert. — Beim Eintragen von 
Gentiansäure in rothe rauchende Salpetersäure findet heflige, beim 
Erwärmen bis zur Feuererscheinung steigende Reaclion statt, bei 
der ein Theil der Säure verkohlt wird. Aus der vorsichtig berei- 
teten Lösung fällt Wasser gelbes Pulver, vergl. bei Trinitrogentiansäure. 
— Beim Verdunsten von Gentiansäure mit Salpetersäure bleibt geringer, oxal- 
säurefreier Rückstand. — 4A. Färbt sich beiin Schmelzen mit Aetzkali 
braun, dann heller, ohne Gasentwicklung. Neutralisirt man mit ver- 
dünnter Schwefelsäure und verdunstet, so bleibt eine schwarze Masse, aus der 
Weingeist gelbe Nadeln eines Kalisalzes aufnimmt, vom oxalsauren Kali verschieden. 
— 5. Beim Destilliren mit 2fach chromsaurem Kali und Schwe- 
 felsäure werden Kohlensäure und Ameisersäure erhalten. — 6. Aus 
 Sülbersalzen reducirt Gentiansäure Metall. BAumErr. 

L. Gmelin, Hand». Vll. (2) Org. Chem, IV. (2.) 1 
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Verbindungen. — Mit Wasser. — Löst sich in 5000 Th. kaltem, 
3850 Th. kochendem Wasser, Leconte, in 3630 Th. Wasser von 
16°. BAUMERT. | AR 

Wird durch wässrige schwefhge Säure, durch verdünnte 
Salzsäure und Essigsäure nicht verändert und nicht reichlicher als 
durch Wasser gelöst. BAaumeErT. LECONTE. Sie wird nach tagelangem 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure unverändert wieder erhalten. BAuMmERT. 

Bildet beim Zusammenreiben mit wasserfreier Schwefelsäure, 
wenn nicht Erwärmung eintritt, eine olivengrüne Flüssi keit, beim 
Uebergiessen mit Vitriolöl gelbe Lösung. Aus diesen Verbindun- 
gen wird sie durch kohlensauren Baryt oder Wasser unverändert 
geschieden. BAUMERT. | 

Mit Basen. — Gentiansäure löst sich leicht in wässrigen Al- 
kalien mit lebhaft goldgelber Farbe, sie treibt aus den kohlensau- 
ren Alkalien die Kohlensäure aus und bildet krystallisirbare Ver- 
bindungen. TrommsDorFF. Sie verbindet sich mit den Basen nach 
verschiedenen Verhältnissen und ohne Ausscheidung von Wasser. 
Dieses Verhalten bedarf weiterer Erklärung. Kr. — Die feuchten gentian- 
sauren Salze werden theilweis durch die Kohlensäure der Luft 
zerlegt. BAUMERT. Vergl. auch gentiansaures Natron. 

(Fentiansaures Kali. — a. Einfach-saures. — Kocht man 
Aetzkali und Gentiansäure mit Weingeist von 90 Proc., bis sich alle 
Säure gelöst hat, so setzt die vom ungelösten Kalihydrat abfiltrirte 
Flüssigkeit beim Erkalten goldgelbe Nadeln von b ab, worauf aus 
der Mutterlauge Krystalle von a anschiessen. Letztere verlieren 
bei 100° 12,25 Proc. Wasser (5 At. —= 12,86 Proc. HO). BAUMERT. 
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Bei 100°. BAuMeERT. 
28 C 168 55,05 94,74 
10H 10 3,27 3,51 
100 80 26,22 26,48 
KO 47,2 15,46 15,27 
C25H 10019. KO 305,2 100,00 100,00 
b. Fünfviertel? — Darstellung vergl. oben. — Goldgelbe, seidenglänzende - 
Nadeln, durch Auswaschen mit Weingeist zu reinigen. — Verliert bei 100° 
16,27 Proc. Wasser (32 At. = 16,30 Proc. HO). Baumerr. 
Bei 100°. BAUMERT. 
5,C2HA0" 1290 1,23 
4 KO 188,8 TOT 13,11 
50700 0,4KO 1478,8 100,00 
c. Zweifach. — Man vermischt weingeistige Gentiansäure mil 


wässrigem kohlensauren Kali, so dass sich keine Säure ausschei- 
det, verdunstet und zieht den Rückstand mit Weingeist von 90 Proc. 
aus, wo nach längerem Stehen sternförmig vereinigte, goldgelbe’ 
Nadeln anschiessen. Diese verlieren bei 100° 4,67 Proc. Wasser 


(3 At. = 4,5 Proc. HO). BAUmERT. 
Bei 100®, Bavmerr. 
2 GP 10 516 91,62 
RO KERRILTERET..,. 8,38 8,4 
2C28H19010 KO 568,2 s1nl2rrd00:00 yinben masinm 
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Gentiansaures Natron. — Die Natronsalze der Gentiansäure halten 
auf 1 At. Natron 1, 15, un und 3 At. Säure. — Sie krystallisiren leicht 
in goldgelben, alkalisch reagirenden Nadeln; diejenigen mit Kry- 
stallwasser verwittern an der Luft. Sie lösen sich leicht in Was- 
ser und Weingeist, aber werden durch viel Wasser oder durch 
wiederholtes a al aus Weingeist in Gentiansäure und 
Beer zerlegt. Die werden vollständig durch Kohlensäure zer- 
egt. 

a. Einfach-saures. — Die weingeislige Lösung von b. wird 
mit kohlensaurem Natron zur Trockne verdunstet und der Rück- 
stand mit kochendem «absoluten Weingeist ausgezogen. Die durch 
einmaliges Umkrystallisiren gereinigten Krystalle sind goldgelb und 
verwittern an der Luft, sie verlieren bei 100° 20,14 Proc. Wasser 
(8 At. — 19,93 Proc. HO) und werden braun. — Wird auch durch 
Auflösen von Gentiansäure in Natronlauge, Verdunsten und Aus- 
ziehen des Rückstandes mit absolutem Weingeist erhalten. BAUMERT. 
Vergl. auch c. 


Getrocknet. BAUMmeERT. 
23C 168 58,08 58,04 
40H 10 3,45 3,72 
10 0 80 27,66 27,30 
NaO 31 10,81 10,94 
C?sH100'%Na0 289 100,00 100,00 


b. Anderthalb-saures. Man kocht Gentiansäure mit Wein- 
geist von 90 Proc. und kohlensaurem Natron, so lange sich noch 
etwas löst, und krystallisirt die beim Erkalten abgeschiedenen Na- 
deln 1 Mal aus absolutem Weingeist um. Hält kein Krystallwas- 
ser. BAUMERT. 


Krystalle. BAUMERT. 
84 0 504 60,25 39,60 
30 H 30 3,67 3,88 
30 0 240 28,61 29,25 
2 NaO 62 7,47 7,27 
3C?841001%,2Na0 836 100,00 100,00 
c. Siebenviertel? — Verdunstet man die Lösung von Gentiansäure in Aetz- 


natron fast ganz und löst den krystallischen Rückstand in Weingeist von 30°, 
so werden beim Erkalten lange goldgelbe Nadeln erhalten, die bei 100° röthlich 
werden und 23 Proc. an Gewicht verlieren. Sie lösen sich in 15,7 Th. kaltem, 
10,7 Th. kochendem Weingeist von 30°, welche Lösung beim Erkalten Gentian- 
säure ausscheidet, Sie werden auch durch Wasser und durch Kohlensäure zer- 
legt, die durch leiztere gefällte Gentiansäure ist weiss, aber wird beim Trocknen 
gelb. Laconte. 


Nach BAaumerr. LECONTE, 
7C?°H10010 1806 93,98 
4 NaO 124 6,42 6,81 


7C28H 100%, 4NaO 1930 100,00 

d. Dreifach-saures. — Man verdunstet das Gemisch von wein- 
geistiger Gentiansäure mit soviel wässrigem kohlensauren Natron, 
als ohre Ausscheidung von Gentiansäure zugesetzt werden kann, 
zur Trockne und zieht mit Weingeist aus. — Krystalle, die bei 
100° 10,12 Proc. Wasser (10 At. = 10,05 Proc. HO) verlieren. BAu- 
MERT. 

11” 
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Bei 100°. BAUMERT. 

5C2°H.10019 774 96,15 

Na0 31 Reli) 4,08 
3C2H!°0!%,NaO 805 100,C0 Yon 
Gentiansaurer Baryt. — Halb. — Aus weingeistiger Gentian- 
säure fällen wässriger salzsaurer oder essigsaurer Baryt nichts oder 
nur Gentiansäure. — Man fällt weingeislige Gentiansäure mit Ba- 
rytwasser, wäscht und trocknet die orangefarbenen Flocken bei 
Luftabschluss neben Vitriolöl und Aetzkalk. Zieht rasch- Kohlen- 
säure aus der Lufl an. BAUMERT. 


Flocken. BAUuMmeERT. 
6284190! 258 62,76 
2Ba0 153 37,24 37,80 


— 2871001 2Ba0 411 100,00 

Gernaror (Tıaite, 3,784) und Weırzıen (Verbind. 591) nehmen 2 At. 
Wasser in der Verbindung an. 

Gentiansaures Bleioxyd. — Basisch. Ammoniakalischer Blei- 
‚zucker und Bleiessig fällen aus weingeistiger Gentiansäure orange- 
farbene Flocken. — Fügt man zu weingeisliger Genliansäure Am- 
moniak, dann Bleizucker, so dass noch ein Theil der Säure gelöst 
bleibt, so wird Salz a erhalten. Bei wiederholter Darstellung fielen Sal- 
ze mit weniger Bleioxyd nieder. Fällt man aus weingeistiger Gentian - 
siure nur einen Theil derselben mit halbessigsaurem Bleioxyd, so 
hat der Niederschlag die Zusammensetzung b. BAUMERT. 


BAvmerT. 
a. b. 
25C 168 23,86 23,60 25,30 
40H 10 1,42 1597 1,46 
4100 80 11,36 11,58 12,00 
4 PbO 448 63,36 63,45 61,24 
C25H1001,4PbO 706 100,00 100,00 100,00 


Für b gibt Baumerr die Formel 3C?°H 101° 11PbO. 

Weingeistige Gentiansäure fällt Eisenoxydsalze rothbraun, 
Kupferoxydsalze grün. | 

Löst sich in 500 Th. kaltem Weingeist von 30°, in 90 Th. 
kochendem, beim Erkalten krystallisirend; in 455 Th. kaltem ab- 
soluten Weingeist und in 62,5 Th. kocheniem. LEconre..-—— Löst 
sich in 2000 Th. kaltem Aether. LEcoNTE. 


Sauerstoffnitrokern C?#X?H8O *- 
Binitrogentiansäure. 
G?8N?H80 !8 = G22X?H°940®$; 
Baumert. Ann. Pharm. 62, 122. 
Nitrogentianin. 
Yergi. VI, 1109. Man trägt Gentiansäure in salpetrigsäurefreie 


Salpetersäure von 1,43 spec. Gew. und fällt die schön dunkelgrüse 
Lösung durch vorsichtig und unter Umrühren zugesetztes Wasser. 


Trinitrogentiansäure. 


Grünes Pulver, das wenn es 


100° 3,97 Proc. Wasser verliert (2 At. — 4,92 Proc. HO) 


—  Terebenzinsäure. 1113 | 


im Vacuum getrocknet ist, bei 


* 


Im Vacuum. BAUMmERT. 
Mittel. 
23C 168 45,90 45,66 
2 N 28 7,65 7,76 
10H 10 AR 2,54 
20 0 160 43,72 44,04 
C?®X2H80'°,2Aq 366 100,00 100,00 


Kocht man Binitrogentiansäure mit Kalilauge, so fällt Schwe- 
felsäure rothgelbe, in Weingeist unlösliche Flocken. 

Färbt sich in Berührung mit Ammoniak (oder Alkalien) so- 
gleich kirschroth una löst sich dann leicht in Wasser, dasselbe 
tiefroth färbend. Beim Ueberleiten von Ammoniakgas werden 18,8 
Proc. Ammoniak aufgenommen. 


Sauerstoffnitrokern C?®X®°H?O. 
Trinitrogentiansäure. 
TON E02 = GPXN794,08, 
Bavmerr. Ann, Pharm. 62, 125. 


Vergl. VII, 1109. Trägt man Gentiansäure in kleinen Antheilen 
in rothe rauchende Sa'pelersäure und lässt vor jedem neuen Zu- 
satz die heftige Reaction vorübergehen, so fällt Wasser aus. der 
rothen Lösung hellgelbes Pulver, aus mikroskopischen Säulen be- 
stehend, das man durch Auswaschen mit heissem Wasser von bei- 
gemengten amorphen Theilen befreit. Baumenr. Tri- 
nitrogentiansäure zu sein. Kr. 


Dieses scheint 


Bei 100°. BAUMERT. 
28 °C 165 42,74 42,73 41,46 
3N 42 10,69 
7! ‚R 1,78 2:36 1,83 
220 4176 44,79 
ORX3H’09 393 100,00 


BAvmert gibt die Formeln CH+N?H*O' und CN?H304 als wahrscheinlich. 


Stammkern C®H'°; Sauerstoffkern C?3H !*O?. 
Terebenzinsäure. 
26?H102 —- PEN, DO, 
Camrior. N. Ann. Chim. Phys. 21, 31; J. pr. Chem. 42, 233; Pharnı. Centr. 
1847, 201. 


Wird beim Destilliren von Terpenthinöl mit viel überschüssi- 
ger Salpetersäure nach V, 818 erhalten und durch kochendes Was- 
ser dem Gemenge von Oxalsäure, Terebinsäure, Terephtelsäure und 
Terebenzinsäure entzogen, wo sie beim Erkalten der Lösung kry- 
stallisirt. Vergl. auch VI, 388. 
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Glänzende weisse Nadeln. Krystallisirt nie in Blättern wie Benzoe- 
säure. Sublimirt in offenen Gefässen schon unter 100°, schmilzt bei 
1690 und kocht bei viel höherer Temperatur. 


CAILLIOT. 

Mittel. 

28 C 165 68,29 67,65 
14 H 14 5,68 5,58 
80 64 26.03 26,77 

C25H 1408 246 100,00 100,00 


So nach Warrzıen (Verbind. Braunschw. Pag. 587), Caızuior’s Formel 
ist halb so gross. 

Löst u in kochendem Wasser und geht leicht mit Wasser- 
dämpfen über. 

Die terebenzinsauren Salze gleichen den benzoesauren. — 
Das Silbersalz hält 49,5 Proc. Silberoxyd (C28Ag2H 20° — 50,4 Proc. 
Ag0). — Der Terebenzinvinester riecht nach Anis und kocht bei 130°. 

Terebenzinsäure löst sich reichlich in Weingeist und Aether. 


Ellagsäure. 
C?#H60 5 — 0°H60! oO 6 


Braconnor. Ann. Chim. Phys. 9, 187; N. Tr. 3, 2, 400. 

PeLovze. Ann. Chim. Phys. 54, 356; Ann. Pharm. 10, 163. 

Gumourt. Rev. scient. 13, 38; Ausz. Ann. Pharm. 48, 360. — Rev. scient. 14, 
47. — N. J. Pharm. 10, 37. 

MerkL£Eın u. Wönter. Ann. Pharm. 55, 129; Ausz. Compt. rend. 21, 255. 

Fr. GöseL. Ann. Pharm. 79, 83. 

Av. GöseL. Ann. Pharm. 83, 280. 


Bezoarsäure, welcher Name jedoch auch, für Lithofellinsäure gebraucht ist. 
Ellagallussäure. — Die Angaben Fr. GöserLs über harnige Säure beziehen 


sich auf Ellagsäure. — Von Cnevesun zuerst bemerkt, von Braconnor als 
eigenthümlich erkannt. 

Vorkommen und Bildung. Findet sich in den Galläpfeln fertig gebildet, 
GuBourT; entsteht aus der in ihnen enthaltenen Gallengerbsäure (VII, 876) bei 
der weinigen Gährung, Bracoxnnor; beim Zerlegen mit Säuren nach VII, 885, 
RochLEever u. Schwarz, vielleicht auch mit 2fach-schwefligsaurem Ammoniak. 
(VII, 886). Kwor. Exrpmann erhielt durch Aussetzen von feuchter (unreiner) 


Gallengerbsäure an die Luft keine Spur Gallussäure, sondern nur Ellagsäure. 


LiesıeG (Ann. Pharm. 26, 165). Das Filtrat eines mit salzsaurem Kalk gefällten 
Galläpfelabsuds, mehrere Monate in offener Flasche aufbewahrt, schied anfangs 
dunkles Pulver, dann in starker Kälte glänzende Schuppen aus, die sich wie 
ein Doppelsalz von salzsaurem und ellagsaurem Kalk verhielten. Hünereupr. 
(J. pr. Chem. 7, 231). — Nicht beim Erhitzen von Gallussäure mit Vitriolöl, 
welche Angabe VI, 314 und 323 irrthümlich Rosıgurr zugeschrieben ist. 

Eine besondere Art der orientalischen Bezoare (unschmelzbar, nur theil- 
weis löslich in kochendem Weingeist) enthält Ellagsäure. MErKLEIN u. WÖHLER. 
Vergl. über diese Bezoare Guiover (Rev. scient. 14, 17), Fr. Gösen (a. a. 0.) 
und Luvwıs (N. Br. Arch. 85, 142). — Im Castoreum findet sich Ellagsäure 
oder eine ähnliche Säure. Wönzzr (Ann. Pharm. 67, 361). — Aus glaucomelan- 
saurem Kali kann wieder Ellagsäure erhalten werden, wohl gleichzeitig mit einem 
andern nicht bekannten Product. MERKLEIN u. WÖHLTER. Vergl. VI, 5490.94 
In der Tormentillwurzel findet sich Ellagsäure. Gerıscnow (Kastn. Arch. 1, 481) 


» 
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Darstellung. Aus Galläpfeln. Man lässt angefeuchtetes Gallenpulver 
bei mässiger Wärme in weinige Gährung übergehen (wobei die 
Gallengerbsäure in Gallussäure, die Zersetzungsproducte des Zuckers 
und Ellagsäure zerfällt), presst die Masse zwischen Leinwand, kocht 
den Rückstand mit Wasser aus und presst die noch heisse Masse 
zwischen Leinwand. Die durchgelaufene, durch Ellagsäure milchig 
getrübte Flüssigkeit wird heiss filtrirt, wo auf dem Filter ein 
gelbweisses Pulver bleibt, welches Ellagsäure mit Farbstoff, gallus- 
saurem und schwefeisaurem Kalk hält. Man digerirt dieses mit 
verdünnter Kalilauge, filtrirt und lässt an der Luft verdunsten, wo 
sich grünweisse Schuppen des Kalisalzes absetzen, die man mit 
Wasser auswäscht und mit verdünnter Salzsäure zerlegt. BRAcoNNoT. 
Ohne Zweifel ist es auch hier zweckmässiger nach MerkLeın und Wönukr’s 
Weise die alkalische Ellagsäurelösung mit Kohlensäure zu fällen. Kr. — Da aus 
Gemengen von Gallussäure und Ellagsäure weder erstere krystal- 
lisirt, noch letztere (die suspendirt bleibt) durch Filtriren geschie- 
den werden kann, so zieht man das so erhaltene gelbweisse Pulver 
mit heissem Weingeist aus, wo die Ellagsäure zurückbleibt. Sie 
wird durch Auskochen mit Wasser von aller Gallussäure befreit, 
in verdünnter kalter Kalilauge gelöst und sogleich durch Säure 
gefällt. Pu. Büchner. (Ann. Pharm. 53,185). — Bei der Reinigung von 
Gallengerbsäure nach VII, 881 wird Ellagsäure erhalten. Rochtever u. Schwarz. 
— Zieht man 100 Gr. Gallenpulver im Verdrängungsapparate 4 Mal mit einem 
Gemisch von 300 Th. Aether, 15 Th. Weingeist von 90 Proc. und 5 Th. Wasser 
aus, dann noch 2 Mal mit reinem Aether, so bilden sich 3 Schichten , deren 
untere syrupsförmige kleine Krystalle von Ellagsäure mit Luteogallussäure absetzt. 
Auch wenn man Gallen erst mit Aether, dann mit Weingeist auszieht und das 
weingeistige Extract mit 1 Th. Aether und 2 Th. Wasser schüttelt, co scheidet 
sich unter dem gerbsäurehaltigen Syrup Ellagsäure als weisses Pulver ab. 
GUIBOURT. 

Die hier erwähnte Luteogallussäure GvmsovurT’s, welche nach ihm die 
Ellagsäure in den Gallen und Bezoaren begleitet, bleibt beim Auflösen beider 
Säuren in Kalilauge in Lösung, wenn das ellagsaure Kali durch kohlensäure- 
haltige Luft gefällt wird. Aus der Lösung durch Salzsäure geschieden, bildet 
sie amorphen dunkelgelben Niederschlag, der auf dem Filter zum Harz zu- 
sammenklebt und sich nicht in Wasser, Weingeist und Aether löst. Gumovrr. 


Aus Bezoaren. Man übergiesst die von der Kernmasse getrenn- 
ten und sehr fein zerriebenen Bezoare in einem luftdicht schlies- 
‚senden und ganz anzufüllenden Gefässe mit mässig starker Kali- 
lauge, so dass sich weder ellagsaures Kali absetzt, noch zu viel 
überschüssiges Kali in Anwendung kommt. Man bewegt bis zur 
Lösung, lässt absitzen, hebt die klare Lösung ab und leitet sogleich 
einen starken Strom gewaschenes Kohlensäuregas ein, wodurch 
ellagsaures Kali als anfangs weisser, nachher grüngrauer Nieder- 
schlag gefällt wird. Diesen sammelt man, wäscht ihn ohne auf- 
zurühren einige Male mit kaltem Wasser und presst zwischen 
Löschpapier. Aus dem alkalischen Filtrat fällt sogleich zugesetzte Salzsäure 
noch etwas unreine Ellagsäure. Man löst das Kalisalz zur Reinigung 
durch Umkrystallisiren in ausgekochtem, fast kochenden Wasser, 
filtrirt, löst auch das rückbleibende, zuweilen blassgrüne, zuweilen 
gelbe, wasserfreie ellagsaure Kali durch Nachgiessen von heissem 
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Wasser und lässt die Lösung einige Tage stehen, wo voluminöse, 
fein krystallische Massen anschiessen. Diese werden abfilirirt, mit 
kaltem Wasser gewaschen, gepresst und durch Aullösen in heissem 
Wasser, und Eingiessen der Lösung in einen mässigen Ueber- 
schuss von verdünnter Salzsäure zerlegt. Die gefällte Ellag- 
säure ist mit kaltem Wasser zu waschen und zu trocknen. 
Da alkalische Ellagsäurelösungen rasch Sauerstoff aus der Luft aufnehmen und 
auch bei Luftabschluss durch längeres Stehen oder Erwärmen verändert werden, 

so verfahre man möglichst rasch und vermeide den Luftzutritt. Merkreın u. 
Wöurer. — Die ein Mal mit kochendem Weingeist behandelten Bezoare geben 

bei wiederholtem Auskochen sehr reine Ellagsäure an Weingeist ab, die beim 
Eıkalten krystallisirt, aber viel bleibt urgelöst. Gu1BourT. 

Eigenschaften. Krystallisirte Ellagsäure (vergl. unten) wird durch 
Erhitzen auf 200 bis 215° in wasserfreie Ellagsäure verwandelt. 
Diese verflüchtigt sich bei stärkerem Erhitzen, besonders im Kohlen- 
säuresirom, ohne zu schmelzen theilweis unzersetzt und subli- 
mirt in feinen, schwefelgelben Krystallnadeln, doch wird viel ver- 
kohlt. MErKLEIN u. WönLzr. BRACONNOT. AD. GÖBEL. 


Wasserfrei. PELOUZE. MERKLEIN Ad, GöBEL. ROCHLEDER 

u. WÖHLER. u. SCHWARZ. 
280 168 55,63 55,22 59,09 99,38 55,38 
6H 6 1,99 2,66 2,13 2,18 2,26 
210,07 128, „A2,98 42,12 42,32 42,44 42,34 
C284°0!6 302 100,00 100,00 100,00 400,00 400,00 

Aus Gal'äpfeln, Penovze, RocHLEDER u. Schwarz; aus Bezoaren, MErk- 

LEIN u. Wönter. Gösen. — Perouze gab die Formel C7H?0*; Merxtem u. 


Wönrer’s Formel, C4H30®, ist wegen der unpaaren Anzahl von Wasserstofl- 
atomen zu verdoppeln. 

Zersetzungen. 4. Beim Erhitzen, vergl. oben. — 2. Verbrennt im 
offenen Feuer ohne zu schmelzen und ohne Flamme, mit Funken- 
sprühn. Bracoxnor. — 3. In Wasser oder Weingeist vertheilte 
Ellagsäure wird beim Verdunsten dieser Flüssigkeiten zur dunkel- 
braunen amorphen Masse. An. Gösen. — 4. Salpetrigsäuredampf, 
MERKLEIN u. WönLer, erwärmte Salpetersäure, BRAconnorT, färbt 
Ellagsäure dunkelblutroth, unter Abscheidung rother Flocken. Bei 
weiterer Einwirkung wird Kleesäure und wenig künstliches Bitter 
erzeugl. BRACONNOr. Die gelb- bis grünbraune Lösung in Salpetersäure von 
1,13 bis 1,35 spec. Gew. wird durch Wasser gelb und lässt beim Verdunsten 
gelbe hygıoskopische Masse. Salpetersäure von 1,47 spec. Gew. löst mit roth- 
brauner Farbe, die Lösung wird durch Wasser roth, dann bräunlich, endlich 
gelb; 12 bis 16 Stunden durch Schnee erkältet, scheidet sie nach einigen Tagen 
helle glänzende Säulen ab, im Wasser mit vorübergehend rother Farbe löslich. 


Fr. Gösen. 5. /od wirkt nicht merklich auf Ellagsäure, BRACONNOT; 
wässrige Jodsäure entwickelt lebhaft Kohlensäuregas, scheidet lod ab 
und bildet, wie es scheint, dieselbe amorphe zerfliessliche braune Säure, 
die bei längerem Einwirken von Luft entsteht. MERKLEIN u. WÖHLER. 
— 6. Beim Vermischen von ellagsaurem mit wnterchlorigsaurem 
Kali wird glaucomelansaures Salz erzeugt. MERKLEIN u. \VÖHLER. 

7. Die Lösung von Ellagsäure in überschüssiger, mässig verdünn- 
ter Kalilauge der Luft dargeboten, färbt sich sogleich tief rothgelb, 
fast blutroth, dann wieder heller, indem sich schwarze Krystalle von 
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glaucomelansaurem Kali (vu, 496) bilden. MErxLEIN u. WÖHLER. 
Es ist nicht bekannt, was aus dem hierbei austretenden Kohlenstoff wird. — Löst 
man Ellagsäure in erwärmter, in zu stark oder zu wenig verdünnter Kalilauge, 
so verwandelt sich das entstehende glaucomelansaure Kali weiter in kohlen- 
saures, oxalsaures und in das Kalisalz einer löslichen Säure, die (nach Beseitigung 
der Oxalsäure durch ein Kalksalz aus der mit Essigsäure neutralisirten Lösung) 
mit Bleizucker braunen Niederschlag erzeugt. Aus dem Bleisalz wird durch 
Hydrothion die wässrige Säure als saure Flüssigkeit erhalten, die zur braunen, 
zerfliessliichen amorphen Mässe eintrocknet. MerkLeın u. WÖHLER. — Aus dem 
durch Luftzutritt veränderten, braun und amorph gewordenen ellagsauren Kali 
fällen Säuren zu Anfang nur Ellagsäure, erst nach tagelangem Stehen auch 
schwarzbraune Flocken. Av. Göszr. — Ein Mal wurde Gallussäure erhalten, 
als Ellagsäure in Kalilauge gelöst und die Lösung mit Salzsäure zersetzt wurde, 
Psrouze. Achnliches beobachtete Pr. Bücnser (Ann. Pharm. 53, 186). 

Verbindungen. — Mit Wasser. — Kryslallisirte Lillagsäure. 
Blassgelbes, leichtes Pulver, aus durchsichtigen, glänzenden, mi- 
kroskopischen Säulen bestehend. Im unreinen Zustande grünlich- 
braun. MERKLEIN u. WÖHLER, Durch rasches Fällen des wässrigen 
Kalisalzes mit Salzsäure werden hellgelbe, sehr kleine Säulen, durch 
langsames Zerseizen der sehr verdünnten Lösung bei 60° werden 
hochgelbe, seide..glänzende gekrümmte Nadeln erhalten, beide unter 
dem Mikroskop farblos erscheinend. An. Gösen. — Spec. Gew. 1,667 
bei 18°. Geschmacklos. Reagirt schwach sauer. MERKLEIN u. 
WÖöHLEr. 

Verliert in der Wärme 11,7 Proc. Wasser, PELOUZE, im 
Mittel 10,88 Proc. MERKLEIN u. WÖHLER, (4 At. = 10,64 Proc. HO). 
Davon entweicht ein Theil bei 100°, die bei 120° getrocknete 
Säure nimmt dieses Wasser an der Luft wieder aut, nicht die voll- 
ständig bei 200° getrocknete. MERKLEIN u. WÖHLER. Die bei 120° 
getrocknete Säure ist C?®H°O !°+2HO. Av. GÖBEL. 


Bei 1200, Av. GÖBEL. 
23C 168 - 52,50 Dr 
SH 8 2,50 2.41 
180 144 45,00 45,308 
C?®H®01 +2 Aq 320 100,00 100,00 


Ellagsäure löst sich selbst in kochendem Wasser nur wenig. 
— Sie wird beim Uebergiessen mit Vitrvolöl eitrongelb und löst 
sich bei gelindem Erwärmen mit gelber Farbe, durch Zusatz oder 
durch Anziehen von Wasser unverändert, als krystallisirte Säure 
fällbar. MerkLeEIn u. Wönter, Auch wenn die Lösung in Vitriolöl 
auf 140° erhitzt wurde, fällt Wasser unveränderte Ellagsäure. 
 RoBIQUET (J. pr. Chem. 8,124). 
Die Ellagsäure isi zweibasisch. Ihre Salze, C?®H‘M?O'%, sind 
im feuchten Zustande leicht zersetzbar. Die Niederschläge, welche das. 
wässrige Kalisalz aus Erd- und Metallsalzen fällt, siad gelbe oder braune, unter 
dem Mikroskop erkennbare Gemenge von amorphen Körnern, Flocken, Krystal- 
len der gebildeten Verbindung und Nadeln von ausgeschiedener Ellagsäure. 
Durch Zusammenbringen von Ellagsäure mit überschüssigem Baryt-, Kalkwasser 
oder Magnesiahydrat, Erhitzen, Auswaschen mit kohlensäurefreiem Wasser, \Vein- 
geist und Aether werden ein hellgelbes Magnesiasalz, ein schmutzig-dunkelgel- 
bes Kalksalz und ein lauchgrünes Barytsalz erhalten, unter dem Mikroskop als 
feine durchscheinende Körner und Säulen erscheinend, unlöslich in kaltem und 
kochendem Wasser. An». GöBEn. 


1118 Stammkern C”*H'®; Sauerstoffkern 62°H#203 


Ellagsaures Ammoniak. — Ellagsäure löst sich wenig in 
wässrigem Ammoniak, aber nimmt Ammoniak daraus auf. BRACoOnnoT. 
MERKLEIN u. WöHLER. — Die Lösung des halb-ellagsauren Kalis, 
mit Salmiak vermischt, liefert das Ammoniaksalz als hellolivengrünen 
Niederschlag, ohne dass Ammoniak frei wird. — Krystallisirte Ellag- 
säure verschluckt trocknes Ammoniakgas und wird unter Fortgehen 
von viel Wasser, aber ohne erhebliche Gewichtsveränderung in 
Ammoniaksalz übergeführt. Aus 100 Th. trockner Säure werden 
unter starker Wärmeentwicklung 113,1 Th. grüngelbes Ammoniak- 
salz erhalten (C24°0'%,2NH3 — 111,2 Th.). MERKLEIN u. WÖHLER. 

Ellagsaures Kali. — Ellagsäure löst sich leicht mit tief gelber 
Farbe in Kalilauge, durch Einleiten von Kohlensäure wird halbsaures 
Salz gefällt. MerkLeın u. WÖHLER. Dieses zersetzt sich beim 
Umkrystallisiren aus Wasser, so dass schwerer lösliche Salze ge- 
wonnen werden, wobei der Kaligehalt abnimmt, der Gehalt an Säure 
grösser wird. An. GÖBEL. Die feuchten Kalisalze sind durch Koh- 
lensäure und Luft leicht zersetzbar. Vergl, oben. 

a. Mit 5 At. Kali. Uebergiesst man Ellagsäure oder halb- 
ellagsaures Kali mit weingeistigem Kali, so wird ein tief citron- 
gelbes Pulver erhalten, aus mikroskopischen, gelben, durchsichti- 
gen Säulen bestehend. Dieses bei Luftabschluss mit Weingeist ge- 
waschen, gepresst und im Vacuum über Vitriolöl getrocknet, hält 
34 Proc. Kali, der Formel O?®H‘K?O:%KO (Rechnung 33,2 Proc. KO) 
entsprechend. — Wird an der Luft schwarzgrün und zu einem 
Gemenge von halb-ellagsaurem und kohlensaurem Salz. Löst sich 
leicht in Wasser, nicht in Weingeist. MERKLEIN u. WÖHLER. 

b. Halbsaures. — Darstellung VII, 1115. Das mit Wasser ge- 
waschene Salz zersetzt sich beim Trocknen rasch, daher man nach 
einander mit Wasser, absolutem Weingeist und Aether aussüsst, 
und bei 30 bis 40° trocknet, wo keine Veränderung erfolgt. An. 
GöBEL. — Sehr leichte, lockere, papierähnliche Masse, aus mikros- 
kopischen langen Säulen bestehend, meist wegen einiger Zerset- 
zung grüngrau oder grüngelb, seltener blassgelb gefärbt. Wasser- 
haltig, wird beim Kochen in seiner gesättigten Lösung wasserfrei 
und gelb. Verglimmt beim Erhitzen, ohne riechende Producte 
zu liefern. — Löst sich wenig in kaltem, reichlich mit grüngel- 


ber Farbe in heissem Wasser. MERrKLEIN u. Wönter. Neutral. 
AvD. GÖBEL. 


MERKLEIN 
Bei 150 bis 2150, u. WöHL.r. A». GöBEL. 

Mittel. 
28 C 168 44,39 A428 45,16 
4H A 1,06 1,33 1,16 
14 0 112 29,59 29.91 29,35 
2KO 944° 2496 21,48 24,33 
CEHK?01° 378,4 100,00 100,00 100,00 


Av. GÖBEL beschreibt noch ein Salz mit 28,94 Proc. Kali, wie b erhalten. 
Durch Umkrystallisiren von b erhielt er ein dunkelgrünes, feinkrystallisches 
Salz, schwerer als b in Wasser löslich, das bei 2150 45,28 Proc. C, 1,16 H, 
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20,98 KO und 32,58 0 hielt, der Formel 3C’®H‘0', 5KO + HO entsprechend 
(Rechn. 45,96 Proc. C, 1,18 H, 21,48 KO und 31,38 O). 


Ellagsaures Natron. a. Mit 3 At. Natron? — Die tiefgelbe 
Lösung von Ellagsäure in siedender Natronlauge, bei Luftabschluss 
erkältet, scheidet voluminöse, schön citrongelbe Warzen ab, leicht 
löslich in Wasser und leicht sich schwärzend. — b. Halbsaures. — 
Aus derselben Lösung scheidet Kohlensäuregas hochgelbes Kry- 
stallpulver mit 17,3 Proc. Natrongehalt, noch schwerer löslich als 
‚das Kalisalz. (C2SH:Na20'6 — 17,99 Proc. Na0). MERKLEIN u. WÖHLER. 

Ellagsaurer Baryt. — Ellagsäure färbt sich beim Uebergies- 
sen mit Barytwasser tief citrongelb, ohne sich zu lösen. Das ge- 
bildete Salz wird an der Luft unter Aufnahme von Kohlensäure 
dunkelpistaziengrün, es hält bei 140° 45,35 Proc. Baryt, der For- 
mel C2®$H*O +%,3BaO (Rechn. 44,6 Proc, BaO) entsprechend. MERKLEIN 
u. WÖHLER. 


Das Kalksalz verhält sich dem Barytsalz ähnlich. — Aus Kalkwasser nimmt 
Ellagsäure allen Kalk in sich auf. 

Ellagsäure wird beim Uebergiessen mit salzsaurem Eisenoxyd grün- _ 
lich, endlich schwarzblau wie Tinte, ohne Niederschlag abzuscheiden. 
Das Gemisch, mit schwefliger Säure vermischt, wird bald zur Gallerte, die sich 
dann verflüssigt, entfärbt und krystallische Ellagsäure abscheidet. — Beim Er- 
wärmen mit weingeistigem Eisenchlorid wird Ellagsäure zur schön tiefblauen, 
sehr aufgequollenen Masse, die nach dem Trocknen schwarz, unlöslich in Wasser 
ist und an Salzsäure unter Ausscheidung von Ellagsäure Eisenoxydoxydul abgibt. 
MERKLEIN u. WÖHLER. 


Ellagsaures Bleiowyd. — Beim Vermischen von weingeisli- 
ger Ellagsäure mit weingeistigem Bleizucker wird gelber, amor- 
pher Niederschlag erhalten, der beim Trocknen dunkel olivengrün 
wird. Hält 63 Proc, Bleioxyd (C28H“Pb?0'6=61 Proc. PbO). MERKLEIN 
u. WÖHLER. 

Ellagsäure löst sich wenig in Weingeist, nicht in Aether. 
MERKLEIN U. WÖRLER. 


Stammkern C*®H'®; Sauerstoffkern G?®H'°O®. 
Morindon. 
C23H1°01° — 03H 1%08,0°. 


Anderson. Chem. Gaz, 1848, 313; Ann. Pharm. 71, 323; J. pr. Chem. 47, 
437; N. J. Pharm, 18, 249. 


Sublimirt sich beim Erhitzen des Morindins in mikroskopischen, 
langen 4seitigen Nadeln mit schiefer Endfläche, äusserst schön und 
satt roth. Man wäscht die Nadeln mit Aether und trocknet bei 100°. 


ÄNDERSOR. 
28 C 168 65,12 . 65,81 
10H 10 3,87 4,18 
10 0 80 31,04 30,01 
C?8H10010 258 100,00 100,00 
Die Formel ist unsicher. — Vielleicht einerlei mit Alizarin (VII, 124). 


RochLever (Wien. Acad. Ber. 7, 806). Isomer mit Gentiansäure (VII, 1108). 
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Löst sich nicht in kaltem und heissem Wasser. — Löst sich 
in Vitriolöl mit schön violetier Farbe, . durch Wasser fällbar, — 
Löst sich in Alkalien mit prächlig violetter Farbe. — Fällt in am- 
moniakalischer Lösung Barytwasser kobaltblau, Alaunlösung roth. 

Löst sich leicht in Weingeist und Aether, beim Verdunsten 


krystallisirend. — Färbt mit Alaunerde gebeizte Zeuge tief rosenroth, mit 
Eisenoxydsalzen gebeizte violett und schwarz, beide wenig haltbar. 


Gepaarte Verbindung des Morindons? 


Morindin. 
C 25H 150) 15 ? 


ÄNDERSON. Trans. of the royal Soc. of Edinb. 16, 435; Chem. Gas. 1848, 313; 

Compt. chim. 1849, 35; N. J. Pharm. 18, 249; Ann. Pharm. 71, 216; J. 

pr. Chem. 47, 431. 

Der gelbe Farbstoff der Wurzel von Morinda eitrifolia (VIN, 56). 

Darstellung. Man kocht die Wurzelrinde mit 6 Theilen Wein- 
geist aus und filtrirt heiss. Beim Erkalten scheidet sich Morindin 
mit rothem Farbstofl gemengt aus, von welchem ersteren bei wieder- 
holtem Auskochen der Rinde noch mehr und reineres erhalten wird. 
Dieses wird aus Weingeist von 50 Proc., dann zur Entfernung von 
Aschenbestandiheilen noch aus salzsäurehaltigem Weingeist um- 
krystallisirt. 

Eigenschaften. Schwefelgelbe, feine, seidenglänzende Nadeln. 
Scheidet sich aus der Lösung in kochendem Wasser beim Erkalten 
als Gallerte. 


. " ÄNDERSoN. 
Bei 100°, Mittel. 
28 0 168 599,44 55,43 
15H 15 4,95 DA 
45 10) 120 39,61 39,46 
623915015 303 100,00 100,00 


Vielleicht einerlei mit Ruberythrinsäure (VII, 988). RocHLEver (Wien. 
Acad. Ber. 7, 806). 


Zersetzungen. Schmilzt beim Erhitzen zur dunkelbraunen Flüs- 
sigkeit, kommt ins Kochen und entwickelt orangefarbene Dämpfe 
von Morindon, die sich zu rothen Nadeln verdichten, während Kohle 
bleibt. — Löst sich in Vitriolöl mit Purpurfarbe, worauf Wasser 
nach einigem Stehen gelbe, in Ammoniak mit violetter Farbe lösliche 
Flocken fällt, wohl Morindon. — Löst sich in kalter Salpetersäure 
von 1,38 spec. Gew. mit tiefbraunrother Farbe, die Lösung entfärbt 
sich beim Erhitzen unter Entwicklung rother Dämpfe und hält auch 
nach dem Kochen keine Oxalsäure gebildet. 

Verbindungen. Löst sich wenig mil gelber Farbe in kaltem 
Wasser, leicht in kochendem. Vergl. oben. Löst sich in wässrigen 
Alkalien mit orangerother Farbe. — Fällt Baryt-, Strontian- und 
Kalklösun jen voth, Alaunlösung röthlich. Die weingeistige Lösung 
lärbi salzsaures Eisenoxyd dunkelbraun, ohne Fällung, die am- 
moniakalische Lösung erzeugt damit braunen Lack. — Aus Bleiessig 


- 
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fällen Morindinlösungen scharlachrothe Flocken, die beim Aus- 
waschen mit Wasser Farbstoff verlierer. 

Löst sich wenig in kaltem absoluten Weingeist, reichlich in 
verdünntem kochenden. lLöst sich nicht in Aether. _ Färbt für 
Türkischroth gebeizte Zeuge dauerhaft rothbraun. 


Stammkern C*B*; Sauerstoffkern C?®H!8O®. 


Maynasharz oder Maynaresin. 
C®H3S0O8 — Ga2r13°0)8,0)37 


Br en rend, 18, 242; N. Ann. Chim. Phys. 10, 374; Ausz. Ann. Pharm. 
-)y x. 

Das aus Einschnitten in den Stamm von Oholophyllum caloba 
oder longifolium (NIIT, 34), eines Baumes der amerikanischen Pro- 
vinz Maynas, ausfliessende Harz wird aus kochendem Weingeist 
in Krystallen erhalten. 

Eigenschaften. Schöne, gelbe Säulen des 2- und 1-gliedrigen 
Systems. Combination der rhombischen Säule u mit den graden Abstum- 
pfungen m und t (Fig. 97), den 4 Octaederflächen h, der denselben zugehörigen 
schiefen Endfläche f-und Klinodoma a (Fig. 99). u:m = 119°; u:a — 989 45° 
ungef.; t:f= 139° 35, t:u = 150°30°. Dr ıa Provostaxz, Spec. Gew. 1,12. 
 Schmilzt bei 105° zum durchsichiigen Glase, das erst bei etwa 90° 
wieder erstarrt. 


Lewr. 

Mittel. 

38:C 168 67,20 67,47 
seh 18 7,20 7,30 
80 64 25,60 25,23 
6221808 250 100,00 100,00 


Liefert bei der trocknen Destillation brenzliches Oel und 
lässt Kohle. — Wird durch Brom und Ohlor langsam angegriffen. 
— Warme Salpetersäure von 1,33 spec. Cew. bildet unter Ent- 
weichen von viel rothen Dämpfen Buttersäure, Oxalsäure und in 
Wasser lösliche Krystalle, die Kalksalze nicht fällen. — Rauchende 
Salpetersäure löst unter heftiger Einwirkung und erzeugt eine 
durch Wasser fällbare, gelbe amorphe Säure, die sich in Weingeist 
und Aether löst. — Beim Erhitzen mit zweifach - chromsaurem 
Kali und Schwefelsäure entweichen Kohlensäure und Ameisersäure. 

Löst sich nicht in Wasser; in Vitriolöl mit schön rother Farbe, 
durch Wasser unverändert fällbar. — Löst sich leicht in Ammontak- 
wasser und in wässrigen Alkalven. Aus der von überschüssigem Aımn- 
 moniak befreiten ammoniakalischen Lösung fällt salpetersaures Silberoxyd vin 
 Silbersalz, das nicht von constanter Zusämmensetzung erhalten wird. 

Löst sich leicht in Weingeist, Aether, Essigsäure, flüchtigen 
und fetten Oelen. 
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Sauerstoffkern C??H!*O*. 
Physalin. 
C?3H 16()10 — G°®H 16() 0%, 


Dessaıanes u. Cmautarn. N.J. Pharm. 21, 24; N. Repert 1, 216; J. pr. Chem. 
55, 323. 
Der Bitterstoff der Physalis Alkekengi (Vli, 59). 
Darstellung. Man erschöpft die Blätter mit kaltem w asser, Ver- 
setzt den Auszug mit etwa 20 Gr. Chloroform auf 1 Liter Flüssig- 


keit, schüttelt 10 Minuten, giesst nach dem Absitzen des Chloro- - 


forms die überstehende Flüssigkeit ab und behandelt sie nochmals 
mit derselben Menge Chloroform. Man lässt das Chloroform ver- 
dunsten, löst den Rückstand in heissem Weingeist, schüttelt mit 
Thierkohle, fällt das Filtrat mit Wasser und wäscht den Nieder- 
schlag. 

enNeR weisses oder schwach gelbliches Pulver, das beim 
Reiben electrisch wird, auch unter dem Mikroskop nicht krystallisch 
erscheint uud anfangs schwach, hintennach dauernd bitter schmeckt. 


Im Vacuum. DessAıGnEs u. CHAUTARD. 
Mittel. 
23 C 168 63,64 63,67 
16 H 16 6,06 6,31 
in) 80 30,30 30,02 
C?sH1601° 264 100,00 100,00 


Erweicht bei etwa 180°, wird bei 190° teigartig flüssig, färbt 
sich bei stärkerem #rhitzen, schäumt auf und verbrennt ohne 
Rückstand. 

Löst sich sehr wenig in kaltem und etwas mehr in kochendem 


Wasser. — Löst sich sehr wenig in verdünnten Säuren und ver- - 


bindet sich nicht mit ihnen. — Löst sich leicht in wässrigem Am- 
moniak und bleibt beim Verdunsten unverändert zurück. 

Weingeistiges Physalin fällt aus ammoniakalischer Dlerzucker- 
lösung gelbe Flocken, die nach dem Waschen und Trocknen im 
Vacuum 54,34 Proc. Bleioxyd halten, also wohl C°8H 350 °,3PbO 
sind (Rechnung — 56,70 Proc. PbO). 

Wird aus der weingeistigen Lösung nicht durch ammoniakali- 
schen Subersalpeter gefällt. 


Löst sich leicht in Weingerst und Chloroform, wenig in 
Aether. 


Gentiogenin. 
28 S 
ba Mh sang had 
Kromayer. N. Br, Arch. 110, 37. 


Wird beim Kochen von Enzianbitter mit verdünnten Säuren 
neben gährungsfähigem Zucker erhalten. — Man erhitzt die Lösung 
des Enzianbitters in etwa 4 Th. Wasser mit verdünnter Salzsäure 
4, Stunde im Wasserbade und sammelt die beim Erkalten und 
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Verdünnen niederfallenden gelbbraunen Flocken. Durch Einengen des 
Filtrats, Ausziehen des Rückstandes mit Weingeist und Vermischen des ein- 
geengten weingeistigen Auszuges mit Wasser wird noch etwas Gentiogenin 
ausgeschieden. — Bei längerem Kochen mit verdünnten Säuren wird nur wenig 
Gentiogenin erhalten, wohl weil es in einen in Wasser löslichen Körper übergeht. 

Amorphes, gelbbraunes Pulver von bitterem Geschmack. Luft- 
beständig. Neutral. 


Bei 100°, KromAYER. 
28 C 168 63,64 63,10 
16H 16 6,06 6,93 
10 © &0 30,30 29,64 
C239150 19 264 100,00 100,00 


Schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech und verbrennt. — Re- 
ducirt aus kochender ammoniakalischer Süberlösung Metall. 

Luitlrocknes Gentiogenin verliert bei 100° 7,02 Proc. Wasser 
(2 At = 6,38 Proc.). — Löst sich wenig in kaltem Wasser und ballt 
in kochendem zum Harz zusammen. 

Löst sich in conc. Mineralsäuren und in wässrigen Alkalien 
mit brauner Farbe. Wird durch salzsaures Eisenoxyd nicht ver- 
ändert, durch Dleisalze nicht gefällt. 

Löst sich leicht in Weingerst, ziemlich leicht in Aetherwein- 
geist. 


Glucosid des Gentiogenins. 


Enzianbitter. 
G+°H300?4? 
Kromayer. Die Bitterstoffe. Erlangen 1861, 105. — N. Br. Arch, 110, 97. 
Gentianin. Gentiopikrin. — Der Bitterstoff der Wurzel von Gentiana lutea 


(VIH, 58), wurde früher mit der Gentiansäure (VII, 1108) verwechselt, von . 
Braconsor (J. Phys. 84, 347), Duıe (N. Br. Arch. 15, 225; Berz. Jahresber. 
19, 552), Leconte (J. Pharm. 23, 467), Movcnon (Pharm. Viertelj. 8, 133) und 
Leisunpeur (N. Br. Arch. 107, 132) im unreinen extractförmigen Zustande, von 
KromaAver rein erhalten. 

Darstellung, Aus den frischen Enzianwurzeln, da nur diese, nicht die 


getrockneten, krystallisirtes Bitter liefern. Man zieht ‚die mit kaltem 
Wasser gewaschenen, zerschnittenen Wurzeln 2 Mal mit warmem 
Weingeist von 70° aus, destillirtt von den Tincturen fast allen 
Weingeist ab und engt den Rückstand ein, bis er ‘/,, der ange- 
wandten Wurzeln beträgt. Man zertheilt das Extract ın der 3fachen 
Menge Wasser, behandelt die Lösung 2 Mal mit gekörnter 
 Knochenkohle, wodurch fast alles Bitter auf diese niedergeschlagen 
wird, wäscht die Kohle mit kaltem Wasser, so lange das Ablau- 
fende noch gefärbt erscheint, trocknet sie bei gelinder Wärme 
und kocht sie mit Weingeist von 80° ans. Die weingeistice Tinc- 
tur durch Abdestilliren und Erwärmen des Rückstandes von allem 
Weingeist befreit, scheidet beim Erkalten, mehr noch beim Ver- 
dünnen mit Wasser, Harz ab, das man beseitigt, worauf das Filtrat 
mit geschlämmtem Bleioxyd einige Stunden im Wasserbade dige- 
rirt wird. Man verdünnt mit einigem Wasser, filtrirt heiss, ent- 
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fernt das Blei durch Einleiten von Hydrothion und Filtriren der 
heissen Flüssigkeit, verdunstet das hellbraune Filtrat zum Syrup 
und schüttelt letzteren mit Aether. Nach eintägiger Berührung 
erstarri das Gemenge zur Kryslallmasse, die man presst und aus 
wenig heissem Wasser mit Hülfe von wenig Kohle umkrystallisirt. 
_ Ein Theil des Enzianbitters bleibt beim Behandeln des wässrigen Extracts 
mit Knochenkohle in Lösung und känn durch Ausfällen der Lösung mit Blei- 
essig, Befreien des Filtrats von Blei mit Hydrothion, Eindampfen zum Syrup, 


Auflösen des Syrups in Weingeist, Vermischen mit Aether (der Zucker aus- 


scheidet) und Verdunsten der ätherweingeistigen Lösung zum Syru ewonnen 
g g g yrup & 


werden. Auch hier schüttelt man den Syrup mit Aether und reinigt die ent- 
steheude Krystallmasse wie oben. — 6 Pfd. frische Wurzeln liefern 4 Gr. Bitter. 


Eigenschaften. Die Nadeln des gewässerten Enzianbitters (vergl. 
unten) werden durch Erhitzen auf 100° wasserfrei erhalten. Schmilzt 
bei 120 bis 1250 zur braunen Flüssigkeit, die beim Erkalten zur 
amorphen braunen, zum weissen Pulver zerreiblichen Masse er- 


starrt. — Schmeckt stark und rein bitter. Neutral. Stickstoffirei. 
Bei 100°. KROMAYER. 
40 © 240 51,95 52,03 
30H 30 6,49 6,47 
“ 20 Hr „WA 44,50 
(49300 46° 100,00 100,00 


Die Richtigkeit der Formel ist zweifelhaft. Kr. 

Zersetzungen. 1. Bräunt sich beim Erhitzen auf Platinblech mit 

Geruch nach Caramel und verbrennt vollständig. — 2. Die farblose 
Lösung in conc. Salpetersäure wird beim Erhitzen gelb und schei- 
det auf Wasserzusalz gelbe Flocken aus; beim Kochen wird Oxal- 
säure gebildet. — 3. Vitriolöl löst Enzianbitter zur farblosen Flüs- 
sigkeit, die bei gelindem Erwärmen prächtig carminroth gefärbt, 
auf Wasserzusatz in grauen Flocken gefällt wird. — 4. Durch Ko- 
chen mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure wird Enzian- 
bitter unter Ausscheidung gelblicher Flocken von Gentiogenin und 
Bildung von gährungsfähigern Zucker zerlegt. Auch Oxalsäure und 
Essigsäure, nicht aber Bierhefe, bewirken die Spaltung. (404300? — C28H 160! 
+ CH12012 + 2H0. Aus 100 Th. trocknem Enzianbitter wurden 31,4, 33,8 
und 40,2 Proc. Zucker erhalten. (Rechnung 38,9 Proc. C?H?0'?.) — 5. Enzian- 
bitter wird durch salzsaures Eisenoxyd nicht verändert und scheidet 
aus Kupferowyd-Kali kein Oxydul. Es redueirt aus kochendem am- 
moniakalischen Stlbersalpeter Metall. 
Verbindungen. —— Mit Wasser. — Krystallisirtes Enzianbitter. 
Farblose, strahlig vereinigte Nadeln, die an der Luft verwittern, 
und sich mit einer weissen Rinde bedecken. Verliert bei 100° im 
Mittel 2,96 Proc. Wasser, 1', Atomen (Rechnung — 2,83 Proc. HO) 
oder vielleicht 2 Atomen (der nicht verwilterten Krystalle) ent- 
sprechend. 


Löst sich leicht in Wasser und krystallisirt beim Stehen der | 


syrupsdicken Lösung am warmen Orte. 

Bauen je iu | kallem wässrigen Ammoniak: ohne Färbung, in 
ziem mit gelber Farbe, die auf Zusatz von Säuren nicht ver- 

schwindet. — Löst sich mit gelber Farbe in Kali- und Natronlauge. 
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Löst sich in kaltem wässrigen, erst in erhitztem absoluten 
Weingeist, nicht in Aether. 


Stammkern G?®H?®. 
Dauerstoffkern G?®H?*02. 


Lichesterinsäure. 
26289 ?206 En G”H°0:,0*, 


SCHNEDERMANN U. Kwor. Ann. Pharm. 55, 149 u. 159; J. pr. Chem. 36, 117; 

Pharm. Centr. 1845, 858. 

Lichenstearinsäure. 

Vorkommen. In der Cetraria islandica (VII, 96). Schnepermann u. Kor. 
— Im Fliegenschwamm (Agaricus muscarius, VII, 98) findet sich eine mit 
Lichesterinsäure übereinkommende Säure, die aus der weingeistigen Lösung des 
Extracts durch Wasser gefällt wird. Borzry (Ann, Pharm. 86, 50). 

Darstellung. Man kocht isländisch Moos eine Viertelstunde mit 
Weingeist und etwas kohlensaurem Kali, seiht ab, versetzt mit 
überschüssiger Salzsäure und dem 4- bis 5-fachen Maass Wasser, 
wäscht den Niederschlag mit Wasser und kocht ihn 3 bis 4 Mal 
mit Weingeist von 42 bis 45 Proc. aus. Die erkalteten Lösungen 
scheiden ein Gemenge von Lichesterinsäure, Ceirarsäure und einem 
dritten Körper aus, aus dem kochendes Steinöl die Lichesterinsäure 
löst und beim Erkalten, vollständiger bei theilweisem Abdestilliren 
absetzl. Reinigung durch Umkrystallisiren aus Weingeist mit 
 Hülfe von Thierkohle. 

Eigenschaften. Lockere, weisse Masse, aus feinen perlglänzen- 
den Krystallblättchen bestehend. Wird aus sehr wässrigem Weingeist in 
kleinen rhombischen Tafeln, bei Concentration der Lösung theilweis in Oel- 
tropfen erhalten. — Geruchlos. Schmeckt ranzig kratzend, nicht bitter. 
Schmilzt bei etwa 120° ohue Gewichtsverlust und erstarrt krystallisch. 


Nicht flüchtig. _Stickstofffrei. 


SCHNEDERMANN u, Kncr, 


Mittel. 

23 € 168 70,00 70,44 
24H 24 40,00 10,08 
60 48 20,00 E 19,48 
C?8H2406 240 100,00 100,00 


So näch Strecker (Ann, Pharm. 67, 54), nach ScHNEDERMANN u. Kwop 
C29H?50®, ! 

Löst sich durchaus n’cht in Wasser. 

Die lichesterinsauren Salze sind luftkeständig, durch Säuren 
unter Ausscheidung von Lichesterinsäure zerlegbar. Ihre Lösungen 
'schäumen beim Kochen. 

Lichesterinsaures Ammoniak. — Die leicht erfolgende Lösung 
‚der Säure in warmem wässrigen Ammoniak gesteht beim Erkalten 
zur weissen, fadenziehenden Gallerte, in der das Mikroskop lange, 
‚höchst feine Krystalle erkennt. Nach dem Trocknen weiss und 

L. Gmelin, Handb. VII. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 72 
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seidenglänzend, nicht vollständig löslich in warmem Wasser un:er 
Verlust von Ammoniak. 


Lichesterinsaures Kali. — Die durch Einengen concentrirte 
Lösung der Säure in wässrigem "ohlensauren Kali scheidet gelo- 
liche, der Schmierseife ähnliche Flocken aus, die sich nicht in 
alkalischen Flüssigkeiten, aber in reinem Wasser lösen. Verdunstet 
man zur Trockne, so zieht kochender absoluter Weingeisit aus 
dem Rückstande das Salz, das sich zum Theil beim Erkalten als 
undeutlich krystallisches Pulver, zum Theil beim Einengen als Sy- 
rup abscheidet. — Löst sich leicht in Wasser zur schwach alkali- 
schen Flüssigkeit, die wie Seife schmeckt und beim Kochen schäumt. 


Lichesterinsaures Natron. — Wird wie des ähnliche Kalisalz 
erhalten. Aus der cone. wässrigen Lösung scheiden sich beim 
Stehen weisse Körner. 


Lichesterinsaurer Baryt. — Wird aus dem wässrigen Natron- 
salz durci, lösliche Barytsalze als grauweisser Niederschlag gefällt, 
der in kochendem Wasser zusammenballt. 


Im Wasserbade, SCHNEDERMANN u. Knor. 

23 © 168 54,63 54,95 

23.8 23 7,48 7,53 

50 40 13,34 12,76 

BaO 76,5 24,55 24,76 

C?°H??Ba0® 307,5 100,00 100,00 
 Zächesterinsaures Bleioxyd. — Bleizucker fällt aus dem wäss- 
rigen Natronsalz weisse Fiocken, die beim Kochen der Flüssigkeit 
zur gelben halbflüssigen Masse schmelzen. — Brüchig, zwischen 


den Fingern erweichend,, bei 100° halbflüssig. Scheint sich schon 
bei 100° zu zersetzen. 
SCHNEDERMANN u. Knor. 


238C 168 49,01 49,50 

23H 23 6,71 6,87 

50 40 11,67 11,54 

PbO 1) 32.61 32.09 

C2®H23Pb0% 343 100,00 100,00 
Lichesierinsaures Silberoxyd. — Wird aus dem Natronsalz 


durch salpetersaures Silber als grauweisser, am Lichte sich violett 
färbender Niederschlag gelällt, der in kochendem Wasser zusanı- 


menbackt. — Zerseizt sich unter 100°. 
Lufitrocken. SCHNEDERMANN U. KnoP. 
C28H 2305 231 66,55 68,16 
Be AED ER 116 33,45 31,84 
CHA g0% 347 100,00 100,00 


Lichesterinsäure löst sich leicht in Weingeist, Aether, flüchtı- 
gen und ‚fetten Oelen. 
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Sauerstoffkern CH 5O®, 
Olivil. 
6?5H 18() 10 — (6?®H 18() 2 2 


Peirerier. Ann. Chim, Phys. 3, 105; J. Pharm. 2, 336. — Ann. Chim. Phys. 
51, 196; Schw. 67, 91; Ann, Pharm. 6, 31. 
SOBRERO. N. J. Pharm. 3, 286; J. pr. Chem, 29, 479. — Ann. Pharm, 54, 67. 


Glivile. — Von PruLerıer 1816 entdeckt. 


Vorkommen. Im Gummi des Olivenbaumes (VII, 47), welches ausserdem 
Harz und etwas Benzoesäure enthält. Perzerser. Das Olivenbaumgummi hält 
ausser Olivil ein in Aether und heissem Weingeist lögliches Harz, ein zweites 
Harz, wenig löslich in Aether, aber leicht in kaltem und heissem Weii,geist 
und ein in beiden Flüssigkeiten unlösliches Gummi. Sosrwro. Vergl. über 
Olivenbaumharz auch Tromusvorrr (N. Tr. 19, 2, 42). 

Durch Ausziehen von Olivenblättern mit verdünnter Salzsäure, Einengen 
des Absuds, Ausfällen mit Ammoniak, Auflösen des Niederschlages in verdünnter 
Salzsäure und Fällen mit Magnesia erhielt Lasoreer (Bepert, 57, 205) einen 
Niederschlag, der an Weingeist Krystalle abgab, von bitterem, unangenehmen 
Geschmack, unlöslich in Wasser, aber löslich in verdünnten Säuren ohne kry- 
stallisirbare Verbindungen zu bilden. Ferner wurden Krystalle erhalten, als 
LAnverer den weingeistigen Absud frischer Olivenblätter zum Extract ver- 
dampfte, mit verdünnter Essigsäure aufnahm, die essigsaure Lösung mit etwas 
Bleizucker versetzte, die vom Niederschlage befreite Flüssigkeit mit Hydrothion 
von Blei befreite und verdunstete. Diese Krystalle sind zerfliesslich, schmelzen 
beim Erhitzen im P!atinlöffel mit Gewürzgeruch und lassen verbrennliche Kohle. 
— Später erhielt Lanperer (Repert. 72, 348) auch aus den unreifen Oliven 
Krystalle, die er «benfalls nicht weiter untersuchte. 


Darstellung. Man digerirt das feingepulverte Olivenbaumgummi 


mit Aether, der Harz aufnimmt, und kocht den Rückstand mit 


Weingeist von 36° aus, wo die schell filtrirte Lösung zum Krystall- 
brei erstarrt. Dieser wird durch Waschen mit kaltem Weirgeist 
und einmaliges Umkrystallisiren aus kochendem rein erhalten. Prı- 
LETIER. SOBRERO. 

Eigenschaften. Wird aus absolutem Weingeist in wasserfreien 
Krystallen erhalten, die bei 118 bis 120° ohne Gewichtsverlust 
zur durchsichtigen Masse schmelzen. Diese erstarrt beim Erkalten 
zum farblosen oder gelblichen durchsichtigen Harz, bekommt 
Sprünge und wird beim Pulvern electrisch. Sie wird beim Erwär- 


men auf 70° aufs Neue flüssig, aber liefert aus Weingeist unver- 
_ ändertes Olivil. — Geruchlos. Schmeckt biltersüss, etwas gewürz- 
haft. Neutral. 


Geschmolzen. PuBen. 
2356 168 63,15 63,42 
15H 18 6,79 6,81 
0 Mae Bi A > 23,77 
C?84 8019 266 100,0) 100,00 


PeLerier fand (ob im wasserfreien Olivil?) 61,47 Proc, C und 8,06 H, 


er gab die Formel C'?H?0%., 


Zersetzungen. 1. Schmilzt bei der trocknen Destillation, bläht 


sich auf, lässt Wasser, (Essigsäure, Pe1a.eT1er) und Pyrolivilsäure 


(Fi 
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(vIt, 198) übergehen, während schwarzer, klebriger Rückstand bleibt, 
ler sich theilweise in Weingeist löst. Bei fortgesetztem Erhitzen 
werden noch flüchtige, von der Pyrolivilsäure verschiedene Producte 
erhalten, bis Kohle bleibt. SoBrero. — 2. Entzündet sich mit 
weisser Flamme und lässt viel leicht verbrennliche Kohle. — 
3. Wässriges Olivil scheidet beim Durchleiten von Chlorgas braune, 
chlorhaltige Flocken aus, die sich später unter Entwicklung von 
Kohlensäure zerlegen. — 4. Vitriolöl färbt Olivil blutroth und ver- 
kohlt es dann. In mässig verdünntem wässrigen Olivil erzeugt 
Vitriolöl Olivirutin. — 5. Trocknes Olivil verschluckt Salzsäure- 
gas, wird durchsichtig und grün, beim Erwärmen in Olivi- 
rutin verwandelt. — Aus der schwach grünen Lösurg in kalter rauchender 
Salzsäure scheilet Wasser unverändertes Olivil, nach dem Erhitzen aber Olivi- 
-utin. — 6. Wird durch kalte concentrirte Salpctersäure unter 
heftiger Entwicklung von salpetriger Säure lebhaft angegriffen. 
Nie tief rothgelbe Lösung in mit ihrem Maass Wasser verdünnter Salpetersäure 
entfärbt sich beim Erhitzen fast ganz, lässt kaum roihe Dämpfe, aber viel Blausäure 
entweichen und hält viel Kleesäure gebildet. — Auch sehr schwache Salpeter- 
säure färbt verdünntes wässriges Olivil rothgelb. — 7. Die Lösung von 
Olivil in Kalilauge färbt sich gelbgrün, dann braun, besonders 
wie es scheint, bei Zutritt von Luft, — 8. Chromsäure und 2-fach- 
chromsaures Kali scheiden aus wässrigem Olivil braune Flocken, die 
bald grün und körnig werden. Dabei entwickelt sich kein Gas. Der 
Niederschlag nach einigem Kochen der Lösungen gesammelt, mit kochendem 
Wasser und Weingeist gewaschen, verliert bei 150° alles Wasser, ist unkry- 
stallisirbar und hält 44,90 Proc. C, 4,33 H, 29,27 O und 21,50 Cr?03, nahezu 


der Formel C28H180'3,Cr203 entsprechend. — 9. Bleisuperoxyd entfärbt sich 
beim Kochen mit wässrigem Olivil ohne Gasentwicklung und wird 
nach mehrlägigem Kochen zum leichten Pulver, das Bleioxyd und 
ein harzartiges Oxydationsproduct des Olivils hält. — 10. Wäss- 
riges Olivil färbt Äupfervitriol beim Kochen hellgrün, es scheidet 
aus @old- und Silbersalzen sogleich Metall. SOBRERO, 

Verbindungen. — Mit Wasser. ‘A. Einfach- gewässertes Oliwil. 
— Aus Wasser krystallisirtes Olivil verliert, wenn es nach dem 
Trocknen im Vacuum für sich ‚geschmolzen wird, 2,56 bis 3,33 
Proc. Wasser. (1 At. = 3,37 Proc. HO.) SOBRERO. 


SOBRERO. 
Im Vacuum. Mittel. 
230 168 61,09  _ 61,01 
19 H 19 6,90 7,08 
EN. 8 32,01 31,91 
CHHEO0 Ag 275 100,00 100,00 
B. Zweifach-gewässertes. — Farblose, durchsichtige, sternför- 


mig vereinigte Säulen, die beim Schmelzen 5,95 bis 6,17 Proc, 
Nasser verlieren. (2 At. — 6,33 Proc. HO,) SOBRERO. 


€. Wässrige Lösung. — Olivil löst sich in Wasser, besonders 
in warmem, SOBRERO, in 32 Th. kochendem Wasser, PELLETIER. 
Mit zur Lösung ungenügendem Wasser übergossen, schmilzt es 
bei 70° zum Oel, das beim Erkalten krystallisch erstarrt. Es wırd 
durch anhaltendes Kochen mit Wasser nicht verändert. Die Lösung von harz- 
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haltigem Olivöl in beissem Wasser trübt sich beim Erkalten, erst nach langer 
Zeit wieder klar werdend, und setzt körnige Massen ab. Sosrkro. 


Olivil krystallisiri unverändert aus verdünnter Schwefelsäure 
und Salzsäure. — Es vermag die kohlensauren Allahien nicht zu 
zerlegen, SoBRERO, aber löst sich leicht in wässrigem Ammoniak, 
Kali und Natron, Peuuerier, und wird durch Essigsäure unver- 
ändert gefällt. \SOBRERO. 

Olivil-Bleioxyd. — Wässriges Olivil fällt aus Bleizucker weisse, in 
Essigsäure lösliche Flocken. Prrrerıer. Fällt ınan Bleiessig mit wäss- 
rigem Olivil, so werden Salze mit 47,97 bis 55,40 Proc. Bleioxyd 
erhalten, letzteres vielleicht der Formel C#H'0'3PbO (Rechnu ng 
— 55,70 Proc. PbO) entsprechend. Sogrero. — Halb. — Man fügt 
zu wässrigem salpetersauren Bleioxyd viel überschüssiges wäss- 
 riges Olivil und Ammoniak. Auch so wird nicht stets dasselbe Salz er- 
halten. SOBRERO. 


r SOBRERO, 
Bei 80% Mittel. 
28 C 168 34,34 34,39 
15H 18 3,68 3,54 
10 0 so 16,34 16,46 
2 760.224 45,61 45,61 
C?°9180102PbO 490 100,00 100,00 


Olivil löst sich in Holzgeist und Weingeist. Die nach jedem 
Verhältniss erfolgende Lösung in "kochendem Weingeist scheidet, wenn sie 
' mässig verdünnt ist, beim Erkalten Krystalle aus, während concentrirte und 
 harzhaltige Lösungen stärkmehlartige Körner absetzen. Priunrier. Soprero. 
— Es löst sich wenig in Aether, leicht in conc. Essigsäure und 


wird durch Wasser nicht gefällt. Es löst. sich nach Sosruxo in flüchtigen 
n fetten Oelen. nach PerLerier nur in kleiner Menge, beim Erkalten nieder- 
 dallend. 


Anhang zu Olivil. 
Olivirutin. 
SOBRERO: Ann. Pharm. 54, 80. 


Bildung u. Darstellung. 4. Fügt man zu wässrigem Olivil Vitriolöl, so 
entstehen anfangs blass-, dann dunklerrothe Flocken, die bei weiterem Zusatz 
von Vitriolöl mit blutrother Farbe sich lösen und durch Wasser gefällt werden. 
— 2. Man leitet trocknes Salzsäuregas über Olivil und erhöht die Temperatur 
allmählich auf 100°, wo die anfangs grüne Substanz roth wird und beim Ueber- 
giessen mit Wasser Olivirutin zurücklässt. — 3. Man löst Olivil in raurhender 
Salzsäure und erhitzt einige Zeit im Wasserbade, wo ein dicker, dunkelrother 
Niederschlag von Olivirutin entsteht. 

Bald rosarothes, bald dunkler rothes Pulver, je nach der eingehaltenen 
Temperatur 'ınd Concentration der angewandten Säure von etwas veränder- 
licher Farbe und Zusammensetzung. 


Durch Vitriolöl, Durch Salzsäure. 
Mittel. Hellroth. Dunkelroth, 
C 68,60 67,96 69,14 
H 6,38 6,19 5,92 
0 25,02 25,85 24,94 
100,00 100,00 100,00 


Von Olivil durch Mindergehalt der Elemente des Wassers verschieden. 
SOBRERO. 
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Zersetzt sich beim Erhitzen mit dem eigenthümlicher Geruch, den auch 


Olivil zeigt. RER 
Löst sich nicht in Wesser, in wässrıgem Ammoniak mit schön violett- 


rother Farbe. — Die weingeistigc Lösung fällt Bleiessig, nach Zusatz von Am- 
moniak auch Baryt- und Kalksılze; sie fällt weingeistiges essigsaures Kupfer- 


oxyd nach einiger Zeit. n 
Löst sich in Weingeist, daraus durch Wasser fällbar. 


Sauerstoffkern C?’H 160710, 
Uyclamirelin. 
9C2sH 16012 — C?H160 !%,0°. 


Tr. Marrıus. N. Repert. 8, 3%. 


Entsteht beim Kochen von Cyclamin mit verdünnten Säuren 
neben Traubenzucker, und scheidet sich als weisskörniger Nieder- 
schlag aus. 

Harzartig. Löst sich leicht in Weingeist, nicht in Wasser 
und Aether. 


Glucosid des Cyclamiretins. 


Cyelamin. 
GH 20 2° En G?®H 14() 10.612410 ı0 ? 


Saranın. J. Chim. med. 6, 417; Br. Arch. 31, 245. 

Buchner u. Hexererger. Repert. 37, 36. 

Dr Luca. Cimento 5, 225; Compt. rend. A4, 723; N. J. Pharm. 31, 427; J. 
pr. Chem. 71, 330; N. Rr. Arch. 94, 60. — Cimento 8, 182; Compt. rend. 
47, 2°25 und 328; N. J. Pharm. 34, 303. 

Tır. W. C. Marrıus. N. Repert. 8, 388. 


‚Arthanitin. Sırapın. -— Der giftige Bestandtheil der Wurzelknollen von 
Cyclamen europaeum (NN, 63). Findet sich auch in geringer Menge in der 


Wurzel von Primula veris, in noch geringerer in der Wurzel von Limosella 
und Anagallis. Sırapın. — Als LAnperer (Repert. 58, 111) frische zerquetschte 
Cyclamenknollen mit Wasser destillirte, wurde sehr scharfes, fast geruchloses 
Destillat erhalten, das bei starkem Erkälten seidenglänzende Nadeln absetzte, 
neutral, von heftig brennendem Geschmack, schmelzbar und völlig verdampfbar. 

Darstellung. 1. Man zieht die zum Brei zerquetschte Wurzel 
mit kaltem \Vasser aus, verdunstet das Filtrat zum Extract, zieht 
dieses mit Weingeist aus und lässt freiwillig verdunsten. SALADIN. 
— 2. Man erschöpft die Knollen mit Weingeist von 70 Proc., ver- 
dunstet, befreit den Rückstand durch Aether von Wachs, durch 
kaltes Wasser von Schleim, Bitterstoff und Salzen, löst den Rest 
in kochendem Wasser, filtrirt, verdunstet zum Extraet, löst in ab- 
solutem Weingeist, verdunstet und entfärbt das zurückbleibende 
Cyelamin durch Auflösen in Weingeist und Behandeln mit Thier- 
kohle. Buchner u. HERBERGER. — 3. Man übergiesst gewaschene 
und zerschnittene Wurzelknollen mit ihrem Gewicht Weingeist, lässt 
45 Tage im Dunkeln stehen, oiesst den Weingeist ab, zerqueischt 
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@en Rückstand und zieht ihn noch 2 Mal mit Weingeist aus. Man 
destilliri aus den vereinigten Tincturen den Weingeist ab, bringt 
den Rückstand bei Lichtabschluss im Wesserbade zur Trockne, 
nimmt ihn wieder mit ka'tem Weingeist auf und überlässt die 
Lösung dem freiwilligen Verdunsten. Nach 40 Tagen haben sich 
weisse, amoıphe Massen abgeschieden, die mau durch Waschen 
mit kaltem Weingeist und Auflösen in kochendem Weingeist rei- 
nigt, wo sie beim Erkalten niederfallen. Luca. — 4. Man über- 
giesst 6 Pfd. im Herbst gesammelte, in Scheiben zerschnittene, 
gut getrccknete und grobgepulverte Cyclamenwurzeln in einer 
Blase mit 15 Maass Weingeist von 0,817 bis 0,825 spec. Gewicht, 
lässt über Nacht stehen, destillirt aın anderen Morgen 1'/, bis 2 
Maass Weingeist ab, was man nach dem Erkalten des Rückstandes 
und Zurückgiessen des Destillats noch 2 Mal wiederholt. Man 
presst den noch warmen Rückstand durch Leinen, behandelt den 
Presskuchen aufs Neue mit 9 Maass Weingeist, filtrirt die gemisch- 
ten Tincturen und destillirt den Weingeist ab, bis der Rückstand 
noch 6 Maass beträgt. Der Inhalt der Blase noch warm in eine 
Glasflasche entleert, scheidet bei 4 bis 10 wöchentlichem Stehen 
das Cyclamin rindenartig und als Pulver aus, das man sammelt, 
mit kaltem Weingeist von 0,817 spec. Gew. wäscht, so lange die- 
ser noch gefärbt abläuft und aus kochendem Weingeist mit Hülfe 
von 'Thierkohle umkrystallisitt. Aus den Mutiterlaugen und Waschwässern 
wird durch Einengen und Hinstellen noch mehr erhalten, im Ganzen Ys der 
getrockneten Knollen betragend.. MArrıus. 


Eigenschaften. Kleine, weisse Krystalle. Sarapın. Weisse, 
amorphe, geruciı- und glanzlose, zerreibliche Masse, die am Lichte 
braun wird und an feuchter Luft durch Wasseraufnahme aufquillt. 
Luca. Durchaus nicht krystallisirbar. Marrıus. Schmeckt sehr 
scharf, Luca, und besonders im Schlunde kratzend und bitter, 
SALADIN, nicht bitter, aber äusserst scharf und kratzend. Buch- 
NER u. HERBERGER. Wirkt erbrechend und purgirend, SaLapın, 
gifiig auf kleinere Thiere. Luca u. BERNARD. (Vergl. N. Repert. 
6, 326; 8, 452). Neutral. — Lenkt in wässriger Lösung das pola- 
risirte Licht schwach nach links ab. Luca. : 


De Luca, KLIngEr. 

Berechnung nach Marrıus u. KLınerk, Mittel. Mittel. 
40 C 240 56,60 54,54 55,40 
24H 24 5,66 9,12 2,99 

20 0 160 1,0 36,34 36,61 
GAB 424 100,00 100,00 100,00 


Der grosse Ueberschuss der Analysen an Wasserstoff macht die Richtig- 
keit der Formel sehr unwahrscheinlich, Kr. 


Zersetzungen. 1. Wässriges Uyclamin im verschlossenen Glas- 
rohr dem Lichte ausgesetzt, scheidet allmählich eine weisse, amor- 
 phe Substanz aus, die sich bei gelindem Erwärmen wıeder löst. 
Bei stärkerem Erwärmen scheidet sich unverändertes Cyclamin aus, 


LucA. Cyclamin zersetzt sich in wässriger oder weingeistiger Lösung bei 
einer der Siedhitze nahen Temperatur fast vollständig. Buchwer u. HeRrBERGER. 
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_ Verkohlt beim Erhitzen im Röhrchen, stösst sauren Dampf aus, 
chne zu sublimiren. Buchner u. HERBERGER. Wird durch Wärme, 
Alkalien und Säuren leicht verändert. Sarapın. 7 3. Färbt sich in wäss- 
riger Lösung nicht mit Jod, auch nicht mit Brom oder Ohlor, aber 
gerinnt mis diesen beiden. LucA. — Löst sich in kalter Salz- 
säwre und gerinnt beim Erwärmen unter Bildung von Zucker. Luca. 
Es spaltet sich beim Kochen mit verdünnten Säuren in Cyclamirelin 
(VIL, 1130) und Traubenzucker. C*%H2?0% +4H0 = 0239150!2 + CH ?0%. 
Marrıvs. Färbt sich weder mit Salzsäure noch mit Jodsäure. SALADIN. — 
5. Vitriolöl färbt Cyclamin bald lebhaft violelt, SALADIN, gelb, 
(ann dauernd violettroth, durch Wasser fällbar. Luca. Erst bei ge- 
lindem Erwärmen entsteht die violette Farbe, dann Verkohlung. Buchner u. 
Herseneer. — 6. Bildet mit Salpetersäure Kleesäure. SALADIN. — 
7. Wird durch schmelzendes Kalöhydrat unter Wasserstoffentwick- 
lung in eine besonders Säure verwandelt. Luca. — 8. Wird 
durch Bierhefe nicht in Gährung versetzt, eber zerfällt bei 30 bis 
35° mit Synantase in Berührung unter Bildung von gährungs- 
fähigem Zucker. Luca. 

Verbindungen. Löst sich in etwa 500 Th. Wasser. SALADIN. 
Wird in Berührung mit kaltem Wasser durchscheinend, zur zähen Masse und 
löst sich dann leicht. Die Lösung schäumt wie Seifenwasser, trübt sich bei 60 
bis 700 durch Ausscheidung von geronnenem Cyclamin und wird nach dem 
Erkalten und mehrtägigem Stehen wieder klar. Luca. Die wässrige Lösung 
Anoreseirt. Marrıus. — Löst sich leichter in wässrigen Säuren, auch 
Pflanzensäuren, als in Wasser. SALADIN. — Wird nicht durch 
Ammoniak aus weingeistiger Lösung gefällt, Buchner u. Her- 
BERGER, nicht durch Metallsalze. Sauapın. Löst sich in wäss- 
rigen Alkalien. LucA. Ist nach Marrıus unlöslich in wässrigem Ammoniak, 
Kali- und Natronlauge; aus der wässrigen Lösung fällbar mit weisser Farbe 


durch Bleizucker, Bleiessig und salpetersaures Silberozyd, mit bläulichweisser 


durch Kupfervitriol. 

Lösi sich in Holzgeist und Weingeist. Löst. sich in Essıg- 
säure, ohne beim Erhitzen sich auszuscheiden. LucA. Löst sich nach 
Luca ,„ nicht nach Marrıus, in Glycerin. Löst sich nicht in Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, Luca, nicht in Aether, Hüchtigen und fetten 
ER — Ward durch Gallustinctur vollständig gefällt. SaLaDın. 

UCA. 


Carthamin. 
G2sH 16014 — (28H 160 1°.0%, 
A. Schuierer. Ann. Pharm. 58, 357. 


Saflorroth, Carthaminsäure. — Der rothe Farbstoff der Corollen von 
Carthamus tinetorius (VIN, 68), bereits von Durour (Ann. Chim. 48, 283; 
A. Gehl. 3, 4851) und Dösereiser (Schw. 26, 266) untersucht. PrREISSsEr’s un- 
richtige Angaben vergl. am (VI, 499) angegebenen Orte. — Findet sich im 
Saflor zu 3/;, bis 8/,, Proc. Sauverar (N. Ann. Chim. Phys. 25, 337). 
Darstellung. Man wäscht Saflor mit reinem oder essigsäurehal- 
ligem Wasser, so lange sich dieses noch durch Aufnahme von Sa- 
florgelb färbt (entzieht dem Rückstands mit kaltem Weingeist ein 
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Fett, wobei sich nur wenig Carthamin löst, Durour), rührt den 
Rückstand mit Wasser, das 15 Proc. krystallisirte Soda hält, zum 
dicken Brei an, lässt einige Stunden stehen, kolirt und presst aus. 
Man neutralisirt die rolhe alkalische Flüssigkeit fast ganz mit Es- 
sigsäure, schlägt durch eingelegte Baumwolle das Carthamin auf 
diese nieder (wobei man durch wiederholten Zusatz von Essig- 
säure die Lösung neutral erhält), nimmt nach 24 Stunden die Baum- 
wolle heraus, wäscht sie mit reinem Wasser und entzieht ihr das 
aufgenommene Cartbamin durch halbstündiges Einlegen in Wasser, 
das 5 Proc. kryst. Soda hält. Die dunkelgelbrothe Lösung, nach 
dem Herausnehmen der Baumwolle sogleich mit Citronensäure 
übersättigt, scheidet Carthaminflocken ab, die man möglichst durch 
Decauthiren wäscht, auf dem Filter sammelt und in starkem Wein- 
eist löst. Beim Verdunsten, anfangs im Wasserbade, später im 
Vacuum, scheiden sich Krusten von Carthamin aus, während ein 
Zersetzungsproduct in der Mutterlauge bleibt. Man vermischt die 
eingeengte Flüssigkeit mit 3 bis 4 Maass Wasser, wäscht das nie- 
dergefallene Carthamin, bis sich das Wasser rein rolh zu färben 
beginnt und tro‘knet bei 100° ScHhLIEPER. Aehnlich verfuhren schon 
Durour und Kasrser (Ann. Pharm. 12, 246). 

Eigenschaften. Dunkelbraunrothes, grünlich schillerndes, auch 
bei starker Vergrösserung amorphes Pulver. Ueberzieht, in dünnen 
Lagen auf Papier getrocknet, diese als prächtig grüne, metallglän- 
zende Schicht. 


Bei 1000. ar rg 
a 0 öl ‚ah 56,90 
16 H 16 5.40 5.60 
1410 12 37,85 37,50 2 
Gig a0 700,00 100,00 


Hält noch 0,3 Proc. Stickstofl. 

Zerseizungen. 1. Liefert bei der trocknen Destillation fast gar 
kein Gas, wenig Wasser, wenig Oel und lässt ', Kohle, Duroun. 
— 2. Mit Saflor gefärbte Zeuge verbleichen bald durch Licht und Luft, Dv- 
Four, auch im Dunkeln durch Luft von 160°. Gay-Lussac und THENARD. — 
3. Carthamin wird beim Kochen mit Wasser oder Weingeist zer- 
setzt und bildet ein rothgelbes, in Wasser lösliches Product, das 
auch bei wiederholtem Auflösen und Wiedereindampfen nicht un- 
löslich wird und sich dadurch vom Saflorgeib unterscheidet. 
SCHLIEPER. Dieses Zersetzungsproduct bleibt bei obiger Darstellung von 
Carthamin in Lösung, wenn d.e eingeengte weingeistige Lösung durch 
Wasser gefällt wird, und wird durch Abdampfen als dunkelbraunes hygros- 
kopisches Gummi erhalten. Seine Lösung in essigsäurehaltigem Wasser erzeugt 
mit Bleizucker wenig dunkle Flocken, nach deren Entfernung Ammoniak schön 
orangegelben Niederschlag fällt. Dieser hält bei 100° im Mittel 60,12 Proc. 
Bleioxyd und nach Abzug desselben 51,24 Proc. C, 4,34 H und 44,42 0, ist 
also nach der Formel C?®H1013+xPbO zusammengesetzt und durch Aufuahme 
von 6 At. Sauerstoff und Abgabe von 2 At. Wasser entstanden. SCHLIEPER. 
— 4. Carthamin wird beim Erhitzen mit schwefliger Säure zur 
gelben Flüssigkeit gelöst. — 5. Es wird aus der rothen Lösung 
in Vitriolöl nicht durch Wasser geschieden. — 6. Durch Salpeter- 
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säure aus alkalischen Lösungen gefälltes Carthamin färbt sich in 
Berührung mit der Säure bald braun und löst sich beim Erhitzen 
mit gelber Farbe. — 7. Wird durch Hydrothionammontak: nicht 
verändert. — 8. Die Lösung in verdünnter Kalilauge verschluckt 
Sauerstoff, sie wird auch bei Luftabschluss, doch langsamer ver- 
ändert und hellgelb. Aus der gelben Lösung, die beim Stehen von wässrigem 
Carthamin-Amnioniak erhaluen wird, fällt Essigsäure braune, in Alkalien lösliche, 
durch Säuren fällbare Flocken mit 52,95 Proc. C, 5,60 H und 41,45 O, der 
Formel C?®H170!% entsprechend. Das essigsaure Filtrat gibt mit Bleizucker e’'nen 
zweiten braunen Niederschlag, endlich auf Zusatz von Ammoniak gelbe Flocken, 
die 69,88 Proc. Bleioxyd und nach Abzug desselben 49,20 Proc. C, 4,02 H 
und 46,78 O halten. Diese sind also aus Carthamin und 4 At. Sauerstoff unter 
Austritt von 1 At. Wasser gebildet. (C?8H10?= 49,12 Proc. C, 4,09H u. 46,79 0). 
9. Carihamin wird beim Erhitzen mit wässrigem 2fach-chromsauren 
Kali zur gelben Flüssigkeit gelöst. — 10. Es bildet beim Fällen 
seiner ammoniakalischen Lösung mit schwefelsaurem Kupferoxyd- 
ammoniak fast schwarzen Niederschlag, der Kupferoxydul, Ammo- 
niak und gelbes oxydirtes Carthamin hält, und ein grünes Filtrat. 

Carthamin löst sich sehr wenig in Wasser, dasselbe schwach 
roth färbend. — Es löst sich in reinen und kohlcnsauren Alkalien 
nach jedem Verhältniss, ohne sie zu neutralisren, und in wässrigem 
Ammoniak. Aus den tief gelbrothen Lösungen wird es durch 
Säuren gefällt, aber beim Stehen der Lösungen erfolgt Zersetzung. 
Vergl. oben. Ein farbloses Carthamin-Natron, in seidenglänzenden Nadeln, das 
Dösereiwer beschrieb, vermochte SchLierer nicht; zu erhalten. — Carihamin 
löst sich in Barytwasser zur gelblichen Flüssigkeit, durch Säu- 
ren fällbar, es wird durch salzsauren Baryt und Kalk aus am- 
moniakalischer Lösung nicht gefällt. Die ammoniakalische Tösung 
erzeugt mit Einfach-Chlorzinn gelbbraunen Niederschlag , löslich 
in Essigsäure, sie fällt salzsaures Bisenoxyd braunroth und Queck- 
silbersublimat roth. 

Carthamin löst sich in Weingeist mit schöner Purpurfarbe, nicht 
in Aether. ScuLisper. Es löst sich nicht in flüchtigen und feiten 


Oelen. DUFOUR. Es färbt besonders Seide schön rosa- bis kirschroth, we- 
nig haltbar. 


Anhang zu Carthamin. 


Saflorgelb. 


Bereits von Beckmann (Nov. Comment. soc. reg. Gött, T. 4, 89) urd 
Durovr untersucht, Wird dem Saflor durch Wasser entzogen. Vergl. VII, 1132. 
„lan fällt die wässrige, mit Essigsäure angesäuerte Lösung durch Bleizucker, 
entfernt den weissen Niederschlag, der Verbindungen von Bleioxyd mit Pflanzen- 
eiwe'ss und Gummi hält und neutralisirt das Filtrat mit Ammoniak, wo schmutzig 
orangegelber Niederschlag entsteht. Diesen zerlegt man mit verdünnter Schwefel- 
säure, entfernt aus dem dunkelgelben Fi'trat die überschüssige Schwefelsäure 
mit essigsaurem Baryt, verdunstet das Filtrat in der Retorte zum Syrup und 
entzieht diesem durch absoluten Weingeist das Saflorgelb. Die weingeistige 
Lösung wird bei Luftabschluss zum Syrup verdampft und mit Wasser vermischt, 
wodurch oxydirtes Safiorgelb niederfällt und das unveränderte Gelb gelöst bleibt. 
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Wässriges Saflorgelb ist dunkelbraungelb, reagirt sauer und schmeckt 
bitter und salzig. Es verändert sich beim Stehen oder Erwärmen bei Luftzutritt 
leicht und scheidei braunes, in Weingeist lösliches Product ab. — Aus der 
Lösung des theilweis veränderten Saflorgelbs in verdünnter Essigsäure fällt 
Bleizucker schmutzigbraune Flocken. die bei 100° 29,42 Proc. PbO, 38,42 C, 
3,21 H und 28,95 O halten, der Formel C?H12013,PbO entsprechend. Aus 
dem Filtrat scheidet Ammoniak dunkelgelbe F!ocken, die das unveränderte Gelb 
mit Bleioxyd verbunden enthalten und, der Formel C!6H1°0'%,2PbO entsprechend, 
aus 63,58 Proc. PbO, 17,85 C, 1,92 H und 16,65 O bestehen. Hiernach wird 
bei der Zersetzung des Saflorgelbs Wasser ausgeschieden und Sauerstoff aufge- 
nommen. Scnuirper (Ann. Pharın. 58, 358). 


Sauerstoffkern C?®H'O'?. 


Carminsäure. 
2STT 14/16 _— 281 14 12 4 
G2H1:01 — C2sH10 12,0%, 


PELLETIER u. Cavzıtou. Ann. Chim. Phys. 8, 255; J. Pharm. 4, 193. 
Joun. Chem. Schriften 4, 218. 
Arrpre. Ana. Pharm. 55, 101. 


_ WARREN DE LA Rue. Ann. Pharın. 64, 1; Phil. Mag. J. 31, 471; Mem. Chem. 


Soc. 3, 454. 
SchürzenseRgeEr. Compt. rend. 46, 47, J. pr. Chem. 74, 444; Chem, Centr. 

1858, 943; ausführlich N. Ann. Chim. Phys. 54, 52. 

Carminium. Coccusroth. Karminstoff. — Hauptsächlich von WARREN DE 
ra Rur untersucht, Preısser’s Angaben (vergl. VII, 499) finden sich Rev. 
scient. 16, 53; J. pr. Chem. 32, 150, Schürzenserger’s Angaben vergl. unten. 


Vorkommen. In den verschiedenen, Cochenille liefernden Coccusarter. — 
Mit dem Roth der Cocheni'le kommt nach Lassisene (Ann. Chim. Phys. 12, 
102) das Roth der sogen. Scharlachbeeren (Coccus Jlicis) überein, nach GMELIN 
(Ed. 3, 664) wohl auch das von Funke (A. Tr. 18) und von Jon (Chem. 


Schriften 5, 15) untersuchte Roth das Stocklacks (Coccus ficus). — Nach 
 Berzomme (Compt. rend. 43, 382) halten die Blüthen von Monarda didyma 


Carminsäure. 

Darstellung. Man kocht 1 Th. Cochenille mit 40 Th. Wasser 
30 Minuten, kolirt, decanthirt nach °/, stündigem Stehen vom Bo- 
densatze, fällt mit wässrigem Bleizucker, dem man vorher ?!/, der 
Krystalle an starker Essigsäure zumischte, wäscht den Niederschlag 
mit kochendem Wasser, so lange das Filtrat noch Sublimatlösung 
fällt und behandelt ihn unter Wasser mit Hydrothion. Nachdem 
durch sehr anhaltendes Einleiten von Hydrothion der Lack voll- 
ständig zersetzt ist, verdunstet man das dunkelrothe Filtrat im 
Wasserbade und trocknet den Rückstand zuerst bei höchstens 38°, 
dann im Vacuum. Die so erhaltene rohe Carminsäure hält Phos- 
phorsäure und stickstoffhaltige Substanz beigemengt, zu deren Ab- 
scheidung man Y, bis /, der erha’;ienen Masse durch Ausfällen 
der wässrigen Lösung mit Bleizucker in Bleisalz verwandelt und 


_ mit der weingeistigen Lösung des Restes digerirt, wodurch die 


Phosphorsäure entfernt wird. Das Filtrat mit seinem 6fachen Maass 
wasserfreien Aeihers vermischt, scheidet etwas Carminsäure mil 
aller stickstoffhaltigen Substanz als rothen Niederschlag ab, wäh- 


rend reine Carminsäure gelöst bleibt und durch Verdunsten der 
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ätherweingeistigen Lösung in einer Retorte, Austrocknen des Rück- 
standes im Vacuum, zuletzt bei 120° gewonnen wird. WARREN 


DE LA RUE. Die durch Aether mitgefällte Carminsäure gewinnt man durch 
Lösen des Niederschlages in wenig Weingeist und Ausfällen nit viel Aether, 
wo die stickstoffhaltige Substanz jetzt fast allein niederfälltl. WARREN DE LA Ro, 
— Man entzieht der Cochenille durch Aether das Fett, kocht.sie hierauf wieder- 
holt mit Weinseist von 40° Be. aus, verdunstet die rothe Tinctur und löst die 
hierbei entstehenden Krystalle in sehr starkem Weingeist, der thierische Materie 
absondert. Die hiervon getrennte Lösung mit mehr als gleichviel Aether ver- 
setzt, scheidet nach einigem Stehen den Farbstoff ab. Die über den Krystallen 
befindliche Flüssigkeit liefert beim Abdampfen einen Rückstand, der wie die 
Krystalle behandelt wird. Perterier u. Caventov. So wird keine reine, 
sondern sehr sticksioffhalige Carminsäure erhalten, wie auch PerLerıer’s Ana- 
lyse zeigt. pe LA Rur. 


Eigenschaften. Purpurbraune, zum scharlachrothen Pulver zer- 
reibliche Masse, nicht oder nur undeutlich krystallisch, aber unter 
dem Mikroskop durchsichtig erscheinend. Luftbeständig und un- 
veränderlich bei 136°. Reagirt schwach sauer. p& LA Rur. 


. v DE LA Rve. 
Bei 120°. Mittel. 
23 C 165 54519 54,13 
14H 14 4,92 4,62 
16 OÖ 128 41,29 41.25 
63H 1°0 16 310 100,00 100,00 


PeLLrrıer’s Carminsäure hielt 49,3 Proc. C, 6,7 H und 3,06 N (Ann. 
Chim. Phys. 51, 195). 

Zersetzungen. 1. Entwickelt beim Erhitzen über 136° saure 
Flüssigkeit, bei Rothglühhitze unter Aufschwellen wenig rothe 
Dämpfe, aber kein brenzliches Oel. — 2. Die wässrige Lösung ver- 
schluckt bei Mittelwärme keinen Sauerstoff. — 3. Die Säure wird 
durch Jod und Chlor rasch zerlegt, sie bildet mit Brom beim Er- 
wärmen oder Stehen gelben, in Weingeist löslichen Niederschlag. 
— 4. Entwickelt beim Eintragen in mässig erwärmte Salpetersäure 
von 1,4 spec. Gew. heftig Salpetergas und wird in ein Gemenge 
von Nitrococcussäure (Vi, 398) und Oxalsäure verwandelt. DE LA 
RUE. — Cochenilledecoct entfärbt sich am raschesten mit Salzsäure und Zink, 
langsamer mit Hydrothion- Ammoniak oder Eisenoxydulhydrat und nimmt an der 
Luft seine Farbe wieder an. KunLmann (Ann. Pharm. 9, 286). Dieses Ver- 


halten zeigen auch Surürzesserger’s Carminsäuren in Berührung mit Hydro- 
thion. Vergl, untua, 


Verbindungen. Löst sich in Wasser nach allen Verhältnissen. — 
‚Löst sich in concentrirter Sclzsäure und in Vitriolöl ohne Zersetzung. 
Ei a RUE, Die Säure von Pruierme und Cavextov verkohlt mit Vi- 
rıolöi. 

Carminsäure bildet mit den Basen Salze, d’e leicht vom Fäl- 
ER Die) zurückhalten und mit Ausnahme des Kupferoxydsalzes 
 Myiremendel Absauiiensetzung zeigen. — Die wässrige Säure wird 

ahnen und Ammoniak purpurroth gefärbt, durch alkalische Erden pur- 
purroth gefällt. In der weingeistigen Säure erzeugen auch Alkalien und Am- 
moniak solche Fällungen. — Aus der wässrigen Säure fällt schwefelsaure Thon- 
erde erst auf Zusatz von Ammoniak schön carminrothen Lack, die essigsauren 
Salze des Bleioxyds, Zinkoxyds und Silberoxyds fällen purpurrothe Niederschläge, 
von denen der letzte sich leicht unter Ausscheidung von Silber zerlegt. Bei 
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Anwendung der salpetersauren Salze von Blei, Quecksilberoxydul und Silber 
sind die Niederschläge röthlich. Einfach- und Zweifach-Chiorzinn färben wäss- 
rige Carminsäure tie! carminroth, ohne Fällung. pe La Rur. Die Säure von 
PELL£TIEeR u. Caventou fällt Zinfach-Chlorzinn reichlich violett, sie wird aus 
der wässrigen oder weingeistigen Lösung durch Alaunerdhydrat als rother, beim 
Kochen violetter Lack gefällt; war der Flüssigkeit eine Säure oder ein Alaun- 
erdesalz zugefügt, so färbt sich das Hydrat in der Kälte lebhaft roth, aber wird 
beim Erhitzen auch violett; war etwas Alkali zugefügt, so bildet Alaunerde- 
hydrat einen rothen Lack, der auch durch langes Kochen nicht violett wird, 
selbst dann nicht, wenn man nach längerem Kochen das Alkali durch eine Säure 
sättigt. Diese Carminsäure fallt Silbersalpeter nur dann, wenn sie noch thierische 
Materie enthält. 


Carminsaures Kupferoxyd. — Man fällt mit Essigsäure ver- 
setzte wässrige Carminsäure mit ungenügendem essigsauren Kupfer- 
oxyd. — Broncefarbene, harte Masse. DE LA Rur. 

Getrocknet. 2 on 
28 C 168 48,05 47,62 
14 H 14 4,04 4,12 
16 0 128 36,61 36,74 
CuO 39,6 11,33 11,52 
C?°H022,Cu0 349,6 100,00 100,00 


Carminsäure löst sich in Weingerst nach allen Verhältnissen. 
Sie löst sich wenig in Aether, aber wird, wenn rein, aus der 
weingeistigen Lösung nicht durch Aether gefällt. DE LA Rur. — 
Löst sich nicht in füchtigen und fetten Oelen und wird nicht durch 
Gerbsäure gefällt. PELLETIER u. CAVENTOU. 


SciIÜTZENBERGER S Carminsäuren. — Die Cochenille hält nach Schürzen- 
BERGER 2 oder mehrere gefärbte Säuren, deren einer die Formel C!8H80!° mit 
Wahrscheinlichkeit zukommt, während die anderen vielleicht C18H80!?, C!°H®0'°? 
und C'°H°0'* sind. Dieses zeigen nach ihm folgende Versuche. 

1. Fällt man wässrigen Cochenilleabsud mit Chlorcalcium, zerlegt den 
Niederschlag unter Weingeist mit ungenügender Oxalsäure und verdunstet die 
rothe Tinctur zum Syrup, so schiessen nach einem Tage Tyrosinkrystalle an, 
nach deren Entfernung man die Mutterlauge verdünnt und mit Bleizucker fällt, 
was man nach dem Waschen des Niederschlages mit heissem Wasser und Zer- 
legen mit der richtigen Menge Schwefe.säure oder mit Hydrotkion 2 bis 3 Mal 
wiederkolt. Die durch Verdunsten erhaltene Masse ist schön roth, frei von Stick- 
stoff und Asche, hält bei 130° im Mittel 52,20 Proc. C und 4,17 H und bildet 
beim Hinstellen mit wässrigem Ammoniak Carminamid (VII, 1138). 

2. Wird bei neuer Bereitung der Carminsäure nach 1 der Bleiniederschlag 
fractionirt, so kann die stickstoffhaltige Substanz rascher beseitigt werden, aber 
das erhaltene Product zeigt abweichende Zusammensetzung und kann auch durch 
öfteres Fällen mit Bleizucker und Zerlegen mit Hydrothion nicht von gleich- 
' bleibendem Gehalt an Kohle und Wasserstoff erhalten werden, sondern hält bei 
130° 47,94 bis 52,19 Proc. C, 3,93 bis 4,5 Proc. H. — Ein Gemisch dieser 
Säuren in wenig absolutem Weingeist gelöst und mit Aetlıer versetzt, scheidet 
rothbraunen Niederschlag ab (was pe La Rur’s Carminsäure im reinen Zustande 
nicht thut, Kr.), nach dessen Entfernung Aether zu 5 bis 6 Maass zugesetzt schön 
'rothe Flocken fällt. Verdunstet man das wenig gefärbte, ätherweingeistige Filtrat, 
‚so erstarrt es zu einem Gemengc von rothen Nadeln und Krystalikörnern, deren 
erstere beim Behandeln mit kochendem Aether ungelöst bleiben, während letztere 
bei langsamem Verdunsten der ätherischen Lösung krystallisiren. Es halten die 
Nadeln 49,08 Proc. C und 4,29 H, der Formel C!®H°0'?+HO entsprechend; die 
‚Körner nach dem Trocknen bei 130°, wo viel Wasser fortgeht, 55,03 Proc. C 
und 4,18 H, wie die Formel C!°H80!° oder C2#H!°0!? verlangt. Andere durch 
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Verdunsten von ätherischen Lösungen erhaltenen Krystalle hielten 47,32 Proc. (, 
3,85 H und 48,96 Proc. C, 3,89 H. — Noch erhie!t ScHüTzENBERGER ein in 
Blättern krystallisirendes Natronsa!z, das aus seiner concentrirten wässrigen 
Lösung durch Weingeist gefällt bei 100° 35,9 Proc. C, 3,4 H und 21,2 NaO 
hielt, der Formel C1$H602,2Na0,3Aq entsprechend. Er erhielt ferner ein Carmin- 
amid und einen Carminvinester (Vergl. unten). — Die Carminsäuren ScHÜüTzEn- 
BERGER’s werden durch Einleiten von Hydrothion in ihre Lösung entfärbt und 
bei Luftzutritt wieder roth. 

Carminamid? — ScHürzeNBErGer’s Carminsäure (nach 4) in ammoniak- 
haltigem Wasser gelöst und 24 Stunden oder lärger bei 30° hingestellt, zeigt 
sich im Verhalten gegen salzsaures Zinnoxydul verändert und lässt dann beim 
Verdunsten im Wasserbade schünen, violettischwarzen, zerreiblichen Rückstand. 
Dieser entwickelt erst beim Kochen mit Kalilauge Ammoniak, bildet mit Vitriolöl 
hellbraune Lösung, die bei sofortigem Verdünnen mit Wasser violett, bei späterem 


braun gefällt wird. — Die Masse löst sich in Wasser nach allen Verhältnissen, 
in Weingeist und wenig in Aether. SCHÜTZENBERGER. 
u SCHÜTZENBERGER. 
Vorläufige Berechnung. Mittel. Bei 130°. 
42 C 252 92,72 52,51 
2 N 28 5,85 6,22 
22H 22 4,60 4,57 
22 0 176 36,83 36,40 
CN H0°* 475 100,00 100,00 
Carminvinester? — Beim Erhitzen von weingeistiger Carminsäure mit 
Salzsäure werden 2 einander ähnliche Producte gebildet von verschieden®r 
Löslichkeit in Weingeist. — Erhitzt man ein Gemenge von carminsaurem Natron 


mit Jodvinester mehrere Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 125°, so wird 
Jodnatrium und ein rother, in Wasser unlöslicher Körper gebildet. Dieser durch 
wiederholtes Lösen in Weingeist und Fällen mit Wasser gereinigt hält 59,03 Proc. 
C, 5,29 H im Mittel; er löst sich in wässrigen Alkalien, färbt Stoffe wie Coche- 
nille und scheint der Aether der Carminsäure C!°H®0'° zu sein. SCHÜTZENBERGER,. 
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Methal. 
6 ?®H 30 2 =— G2°H°®°H?°02 


Nicht in reinem Zustande erhalten. Nach den VII, 512 angelührten 
Versuchen ist anzunehmen, das sich im Wallrath Methal mit fetten 
Säuren verbunden findet. Hkinız. 


Myristinsäure. 
C2>H2°0* — (:#H 28,0%. 


L. Prayrarr. Ann. Pharm. 37, 153; Phil. Mag. 3. 18, 102. 

Heinz. Pogg. 87, 267; J. pr. Chem, 57, 30; Pharm. Centr. 1852, 583; Chem. 
Gaz. 1852, 321; N. Ann. Chim. Phys. 37, 361; Lieb. Kopp 1852, 503. — 
Pogg. 90, 137; Ann. Pharm. 80, 300; J. pr. Chem. 60, 301; Chem. Gas, 
1853, 441; N. J. Pharm. 25, 71; Lieb. Kopp 1853, 447, — ?ogg. 92, 429 
u. 588; Ann. Pharm. 9%, 291; J. pr. Chem. 62, 349 u. 482; 63, 162, 
Pharm. Centr. 1854, 585; Phil. Mag. (4) 9, 74; Lieb. Kopp 1854, 456. — 
Zusammenstellung der Resultate: J. pr. Chem. 65, 1. 

Uricöchea. Ann. Pharm. 91, 369; Ausz. J. pr. Chem. 64, 47; Pharm. Centr. 
1864, 942; Lieb. Kopp 1854, 468. 
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Scuuippe, Ann. Pharm. 105, 1; Ausz. J. pr. Chem, 73, 275; Chem. Centr. 1858, 
279; N. Ann. Chim. Phys. 52, 496. 

Oupznanss. J. pr. Chem. 81, 356 u. 367; Chem. Centr. 1861, 184 und 192; 
Chim. pure 2, 390 u. 391. 
Myristicinsäure. Myristonsäure. — Von Prayraır entdeckt, von Hiınrz 

rein dargestellt. 


Vorkommen. 1. Als Myristin. In der Muskatbutter von Myristica moschata 
(VII, 43), Pravraı, im Otobafett von Myristica Otoba, welches noch Oelsäure, 
aber keine 3. Säure zu enthalten scheint. Urroöcnza. Im Dikabrot (VII, 512), 
mehr als die Hälfte der fetten Säuren desselben betragend. Oupemanns. — 
Findet sich in kleinen Mengen, neben vielen andern fetten Säuren (VII, 512) in 
Cocosuussöl, GöreEr (Ann. Pharm. 66, 314), Ovpemanns, in der Kuhbutter, 
Heınız, im Crotonöl, Schrirrr. — 2, In Verbindung mit Aethal oder cinem 
analogen Körper im Wallrath., Hzınrz, — Vergl. das Weitere über das Vor- 
kommen von Myristinsöure bei Palmitinsäure (C32H320%), woselbst die fetten 
Säuren angeführt sind, die als selbstständige Verbindungen beschrieben wurden, 
nach Hzıntz’ Untersuchungen aber als Gemenge betrachtet werden müssen. 


Bildung. Durch Erhitzen von Aethal mit Kalk-Kalihydrat. Hzintz. Schar- 
Ling. Insofern dasselbe Methal (VII, 1138) hält. Hrıntz. Vergl. VII, 512 u. 513, 
Darstellung. Wallrath liefert nur wenig reine Myristinsäure, doch dient 
der hier und VII, 514 angegebene Weg allgemein zur Trennung der aus Fetten 


abgeschiedenen Säuren. — Aus Wallrath. Werden die durch Verseifen von 
Wallrath nach VII, 512 neben Aethal gewonnenen fetten Säuren in der 
dort angegebenen Weise in Weingeist gelöst, so krystaliisirt beim Er- 
kalten ein Gemenge von Palmitinsäure und Stearinsäure, während von 
beiden Säuren und ausserdem alle Myristinsäure und Laurinsäure 
(VII, 512) gelöst bleiben. — Durch partielles Fällen, zuletzt bei 
 Gegenwarl von überschüssigem Ammoniak, wird die weingeistige 
Lösung wiederum in 2 Theile zerlegt, indem Stearin-, Palmi‘in- 
und 1 Theil der Myristinsäure als Magnesiasalze niederfallen, Lau- 
rinsäure und ein anderer Theil de; Myrisiinsäure gelöst bleiben. 
Behandlung der gefällten Mag:esiasalzse. — Man scheidet durch Ko- 
chen mit verdünnter Salzsäure die Magnesia von den fetten Säuren, 
bestimmt den Schmelzpunct jedes so erhaltenen Säureantheils und 
mischt diejenigen Antheile mit einander, deren Schmelzpunct nahe- 
zu derselbe ist, und die in der Art zu erstarren nicht wesentlich 
von einander abweichen. Indem man nunmehr das Säuregemenge 
aus Weingeist wiederholt umkrystallisirtt und den Schmelzpunct 
des jedes Mal Herauskrystallisirenden bestimmt, werden aus jedem 
Gemenge von Säuren eine Anzahl von Krystallisationen erhalten. 
Diese sind als rein zu betrachten, wenn 1. ihr Schmelzpunct bei 
wiederheltem Umkrystallisiren genau derselbe bleibt, wenn 2. sie 
beim Erkalten schuppig-krystallisch erstarren, und wenn 3. durch 
partielles Fällen ihrer weingeistigen Lösung mit essigsaurer Mag- 
nesia nur Antheile von ein und demselben Schmelzpunet gewonnen 
werden. Auch zeigen die sc erhaltenen Antheile ein und dersel- 
ben Säure, wenn sie rein sind, nach dem Zusammenschmelzen den- 
selben Schmelzpunct, wie einzeln. Zuweilen, insbesondere bei 
Darstellung von Myristinsäure, wird es nothwendig, die einzelnen 
Krystallisationen aufs Neue der gebrochenen Fällung mit essigsau- 
rer Magnesia zu 'ınterwerfen und mit den erhaltenen Magnesiasal- 
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zen nochmals die obige Behandlung und Prüfung vorzunehmen. 
Heıntz. 

In dieser Weise erhielt Hzınrz bei der ersten Fällung mit essigsaurer 
Magnesia 19 Magnesiasalze, aus denen er die Säuren schied. — Er mischte die 
ersten 6 Säureportionen von 4297 bis 45° Schmelzpunct, liess aus Weingeist an- 
schiessen und krystallisirte die anschiessende Säure 14 Mal um, aber auch als 
letzte Umkrystallisation wurde noch ein Gemenge von Stearin- und Palmitin- 
säure von 64°3 Schmelzpunct, nicht aber eine reine Säure erhalten. Erst indem 
er die bei den ersten 9 Krystallisationen ablaufende Mutterlauge mit essigsaurer 
Magnesia in 7 Antheilen fällte, konnte aus der Säure des 41. bis 3. Antheils 
durch 8- bis 9-maliges Umkrystallisiren reine oder fast reine Palmitinsäure ge- 
wonnen werden. Der 4. und 5. Antheil lieferte durch 7-maliges, der 6. und 
7, Antheil durch 3-maliges Umkrystallisiren Myristinsäure von 53°8 Schmelz- 
punct, welche die oben angegebenen Kennzeichen der Reinheit trug. — Von 
den übrigen Säuren der obigen 19 Magnesiasalze lieferten die 7. und 8. Portion, 
wenig betragend, durch Umkrystallisiren keine reine Säure, aber wurden als 
ein Gemenge von Palmitinsäure mit Myristinsäure erkannt. — Die 9. bis 17. Por- 
tion wurde zusammengemischt. Der aus Weingeist zuerst anschiessende Antheil, 
wiederholt umkrystallisirt, lieferte keine reine Säure, daher nach Vereinigung 
mit der weingeistigen Mutterlauge wenig essigsaurer Baryt hinzugefügt und 
dadurch ein Theil der vorhandenen Säuren ausgefällt wurde. Aus dem mit 
Wasser gemischten Filtrat schossen in der Kälte Krystalle von 53°8 Schmelz- 
punct an, die durch einmaliges Umkrystallisiren reine Myristinsäure lieferten. 
Die aus der 18. und 19. Portion anschiessende Säure erwies sich nach 3-maligem 
Umkrystallisiren ebenfalls als Myristinsäure. Hrınrz (Pogg. 92, 429). 

Zur Darstellung von Myristinsäure aus Kuhbutter, bringt Heınrz folgendes 
Verfahren in Vorschlag. Man befreit das durch Verseifen der Butter und Zer- 
legen der Seifen erhaltene Säuregemisch durch Kochen mit Wasser von flüchtigen 
Säuren, durch Behandeln der Bleisalze mit Aether von der Oelsäure, löst es in 
Weingeist und lässt krystallisiren. Man entfernt vom Anschiessenden, was 
durch Umkrystallisiren auf den Schmelzpunct von 56 bis 57° gebracht werden 
kann, (Palmitinsäure und Stearinsäure haltend), und unterwirft die sämmtlichen 
weingeistigen Mutterlaugen der partiellon Fällung mit essigsaurer Magnesia, wo 
sich die Myristinsäure in den zuletzt niedergefallenen Antheilen findet und aus 
diesen durch Umkrystallisiren, nöthigenfalls nach Beseitigung des durch essig- 
sauren Baryt zuerst Fällbaren erhalten wird. Hrınrz. — Die durch Verseifung 
von Dikafett erhaltenen Säuren lassen bei wiederholtem Umkrystallisiren aus 
Weingeist Myristinsäure anschiessen, von der ein anderer Theil neben Laurin- 
säure in Lösung bleibt. Auch dieser Theil wird gewonnen, wenn man die 
weingeistige Lösung in Antheilen mit essigsaurer Magnesia fällt, die Säuren von 
der Magnesia scheidet und die einzelnen Portionen aus Weingeist umkrystallisirt, 
bis ihr Schmelzpuneci auf 53°8 gestiegen ist. (UDEMANNS. 

Prayraır verseift das Myristin der Muskatbutter mit conc. Kalilauge, wäscht 
die Seife wiederholt mit Kochsalzlösung und zerlegt die heisse wässrige Lösung 
mit Salzsäure. Die als farbloses, beim Erkalten erstarrendes Oel abgeschiedene 
Myristinsäure, durch Waschen mit Wasser von aller Salzsäure befreit, lieferte 
bei wiederholtem Umkrystallisiren aus Weingeist PrayrAır’s Myristinsäure von 
4908 Schmelzpunct, (also noch unrein und mit einer Säure von kleinerem Kohle- 
gehalt vermischt. Heintz). — Bei Verseifung von Otobafett werden Säuren 
gewonnen, aus deren weingeistiger Lösung essigsaure Magnesia nur oder fast 
nur Myristinsäure fällt, während Oelsäure in Lösung bleibt. UrıcoEcHEA. | 

Eigenschaften. Weisse, glänzende Krystallblätichen, der Palmi- 
tinsäure durchaus ähnlich, die bei 53°8 schinelzen und beim Erkal- 


sen schuppig-krystallisch erstarren. Iisıntz. Reagirt sauer. 
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OvpeE- 
PrLayraır. Hemtz. UricoEcHEA. SCHLIPPRE. ee 


280 168 73,68 73,05 73,34 73,10 73,8%. 73,69 
28 H 28 12,28 12,24 13,27 12.34 12,41 42,44 
4 0 32. 41404 14,71 14,39 14,56 13,77 13,94 


C?H%0* 228 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

Die Analysen in Mittelzahlen. — Pont (Wien. Acad. Ber. 10, 485) hält 
die Formel C”H?O% für richtiger. , 

Zersetzungen. Wird bei der trocknen Destillation theilweis zer- 
setzt, theilweis unverändert verflüchtigt. Dabei entsteht keine Sebacyl- 
säure. PrLayraır. — Wird beim Kochen mit Salpetersäure unter 
Freiwerden von rothen Dämpfen zum Theil in lösliche Producte 
zerlegt, während das ungelöst Gebliebene sich wie unverändertie 
Myristinsäure verhält. Prayraır. — Bei der trocknen Destillation 
von myristinsaurem Kalk wird Myriston erhalten. Ovsreeek. Ein 
Gemenge von myristinsaurem mit ameisensaurem Kalk liefert ein widrigriechendes 
Oel, das wenig festes Product absetzt, Letzteres durch Umkrystallisiren gereinigt, 
bildet kleine weisse Krystallschuppen, mit grösserem Gehalt an Kohle und Wasser- 
‚stoff, als dem Myristaldehyd zukommen würde. Limpricun (Ann. Pharm. 97, 371). 


— Myristinsaures Kali liefert beim Erhitzen mit Chlorphosphor- 
säure Myristinanhydrid, mit ORlorbenzoyl Benzoe - Myristinsäure- 
anhydrid. Cnıozza u. MaLerBa. | 

- Verbindungen. Liöst sich durchaus nicht in Wasser. 

Bildet mit den Salzbasen die myristinsauren Salze, C?®H°"MO%. 
Die der Alkalien werden durch Wasser nicht unter Bildung saurer Salze zer- 
legt. Puayraır. 

Myristinsaures Kali. — Man digerirt Myristinsäure mit conc, 
 wässrigem kohlensauren Kali, verdunstet zur Trockne und zieht 
m:t absolutem Weingeist das myristinsaure Kali aus. — Weisse, 
krystallische Seife, leicht löslich in Wasser und Weingeist, nicht 
in Aether. PLAyraır, 


PLaAYrAir. 
Mittel. 
98 C 168 63,11 63,20 
27H 27 10,14 10,16 
30 24 9,02 9,25 
KO 47,2 17,73 17,39 
C®H?’KO* 266,2 100,00 100,00 | 
Myristinsaures Natron. — Man fügt zu kochender weingei- 


stiger Myristinsäure eine gleichfalls kochende wässrige Lösung von 
kohlensaurem Natron, die von schwefelsaurem und salzsaurem Na- 
iron völlig frei ist, bis zum Ueberschuss, verdunstet im Wasserbade 
zur vollständigen Trockne, zieht den Rückstand mit kochendem 
absoluten Weingeist aus und filtrirt kochend. Das beim Erkalten 
zur Gallerte erstarrte Filtrat wird durch Erwärmen flüssig ge- 
macht und mit %, vom angewandten Weingeist an Wasser ver- 
mischt, wodurch etwas Mutterlauge gebildet wird, die etwa vor- 
aandene fremde Salze aufnimmt. Man sammelt das wiederum fest 
gewordene Salz auf Leinwand und presst stark. Heinz, 

Myristinsaurer Baryt. — Wird aus salzsaurem Baryt und My- 
ristinsaurem Kali durch doppelte Affinität erhalten. PLAvraik. 

L. Gmelin, Handb. VI. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 73 
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Heıyrz fällt heisse weingeistige Myristinsäure mit heissem conc. 
wässrigen, essigsauren Baryt, wäscht mit verdünntem Weingeist 
und heissem Wasser. Ovpenanss fällt die ammoniakalische Säure mit salz- 
saurem Baryt. — Sehr leichtes, weisses, perlglänzendes, krystallisches 
Pulver, aus mikroskopischen, sehr dünnen Blättchen bestehend. — 
Zersetzi sich vor dem Schmelzen. Löst sich sehr wenig in Was- 
ser und Weingeist. Hrınız. PLAYFAIR. 
Prayraır. Hertz. OvDEMAnNS. 


Mittel. 

28 C 168 96,89 56,21 56,92 

27H 27 9,14 8,94 9,40 

30 24 8,12 8,92 8,93 

Ba0 76,9 29,89 25,93 25,69 25,94 

C25H?7Ba0* 295,5 100,00 100,00 100,00 
Myristinsaure Magnesia. — Man fällt mit Ammoniak und Sal- 
miak versetzte weingeistige Myristinsäure mit schwefelsaurer Mag- 
nesia und wäscht den Niederschlag mit Wasser. — Sehr lockeres 


Pulver, aus mikroskopischen Nadeln bestehend. Wird bei 140° 
durchsichtig, bei 150° halbflüssig und zersetzt sich bei höherer 
Temperatur. Das lufttrockene Salz hält 9,54 Proc. Wasser. (3 At. — 10,15 Proc. 
HO). Heıntz. 


J Heıntz. 

Bei 140°: Mittel. 

23 C 168 70,29 69,99 

DH 27 11,30 11,27 

3.0 24 10,04 10,38 

MEO..,.. 20.16 at 8,36 ru 

C?®H?”’MgO® 239 400,00 100,00 
Myristinsaures Bleioxyd. — Man fällt das in verdünntem 
Weingeist gelöste Natronsalz mit salpetersaurem Bleioxyd und 
wäscht mit Weingeist und Wasser. — Weisses, lockeres, amor- 


phes Pulver, das bei 110 bis 120° zur farblosen Flüssigkeit schmilzt 
und beim Erkalten zur weissen, undurchsichtigen, amorphen Masse 
gesteht. HErıntız. | 


Heınzz. 

28 C 168 90,82 90,69 

27H 27 8,16 8,16 

40 32 9,68 | 9,95 

Pb 104 31,34 31,24 

C?H?Pp0° 331 100,00 100,00 
Myristinsaures und essigsaures Bleioeyd? — Bei mehrtägigem Erhitzen von 


Myristin mit Bleiessig wird ein schweres weisses, in Wasser unlösliches Pulver 
erhalten, das Myristinsäure und Essigsäure hält. — Hält 40,91 Proc. C, 6,65 H, 
6,86 O und 45,58 PbO, der Formel 4C2®H?’PbO* + C*H303,PbO entsprechend. 


PLAYrAIR, 

Myristinsaures Kupferoxyd. — Wird aus dem Natronsalz 
durch Kupfervitriol gefällt. — Blaugrünes, sehr leichtes und locke- 
res Pulver, aus mikroskopischen Nadeln bestehend. Färbt sich bei 


etwas über 100° dunkler und sintert zusammen ohne zu schmel- 
zen. HeEintz. 
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Heınzz. 

Mittel. 

28 C 168 64,97 64,79 

27H 27 10,44 10,46 

2.0 24 28 9,37 

ee 15,31 15,38 

C2®H?Cu0O* 259 100,00 100,00 
Myristinsaures Silberoxyd. — Wird aus dem Natronsalz und 
Silbersalpeter durch doppelte Zersetzung erhalten. — Weisses, 


leichtes, amorphes Pulver, das am Lichte schwach grau wird. — 
Zersetzt sich erst bei mehr als 100° ohne zu schmelzen. Heinz. 
Löst sich in wässrigem Ammoniak, bei freiwilligem Verdunsten in 


grossen durchsichtigen Krystallen anschiessend. PLAYFAIR. 
Pravyramr. Hemetz. 


Mittel. 
28 C 168 50,16 48,82 49,82 
27H 27 8,06 7,98 8,03 
40 32 9,54 10,92 9,93 
Ag 108 32,24 32,28 32,22 


C®W?7Ag0* 835 100,00 100,00 100,00 

Myristinsäure löst sich leicht in heissem Weingeist, daraus 
beim Erkalten krystallisirend. Sie löst sich leicht in Aether. 
PLAYFAIR. 

Mit Laurinsäure (vu, 542). — Wie im Allgemeinen beim Zu- 
sammenschmelzen von 2 oder 3 fetten Säuren Gemenge entstehen, 
deren Schmelzpunet unter demjenigen der am schwierigsten schmelz- 
baren Säure liegt und bei gewissen Verhältnissen Gemenge, die 
bei niedrigerer Temperatur schmelzen, wie jede der angewandten 
Säuren, so sinkt auch der Schmelzpunct der Myristinsäure durch 
Zusatz von Laurinsäure, und zwar, wenn diese 40 Proc. oder mehr 
des Gemenges beträgt, unter den der Laurinsäure hinab. Die mei- 
sten der so erhaltenen Gemenge erstarren in anderer Weise als 
die reinen Säuren. Heıntz. 


Tabelle über den Schmelzpunct von Gemengen, die Laurinsäure 
und Myristinsäure halten. 


Nach Heitz. 
Ein Gemisch von: 


Myristin- | Laurin- | schmilzt erstarrt Ark desiErsiartens. 
säure säure bei bei 
9% | 10 5198 4203 schuppig-krystallisch. eh 
sehr fein krystallisch, weder Ia- 
2 eo ER 44°,5 deln noch’ Schuppen erkennbar. 
70 30 46°,7 3” ebenso. 
unkrystallisch, mit einzelnen glän- 
” N 43° a zenden Stellen. 
30 50 379,4 350,7 grossblättrig-krystallisch. 
- unkrystallisch, mit einzelnen glän-| 
Mr ni | ee Fir zenden Stellen. 
30 70 35 320,3 unkrystallisch, wellig. 
20 80 38°,5 33 ebenso. 
10 90 449,3 36 nadelig-krystallisch. 
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Gepaarte Verbindungen der Myristinsäure. 


Myristinvinester. 
G32H3?0* — C?sH 27() 3:0-1°0. 


Prayraır. Ann. Pharm. 37, 157. 
Hemrz. Pogg. 92, 447. 

Myristinsaures Aethylozyd. 

Man leitet trocknes Salzsäuregas in die heisse Lösung von My- 
ristinsäure in absolutem Weingeist, wäscht das beim Erkalten sich 
abscheidende Oel wiederholt mit kaltem und löst es in wenig war- 
mem Weingeist. Die beim Erkalten wieder entstehende Oelschicht, 
nach Entfernung des Weingeists erkältet, lässt harte, grosse, sehr 
leicht schmelzbare Krystalle anschiessen, von denen man die Mut- 


terlauge abgiesst. Heıntz. — Spec. Gew. des flüssigen Myristin- 
vinesters 0,864. Pravraır. — Löst sich leicht in heissem Wein- 
geist und Aether. 
FLAYFAIR Hazaz, 
: Mittel. 
32 C 192 75,00 19.34 74,82 
32 H 32 12,50 12,44 12,51 
40 32 12,50 14,28 12,67 
C?®H?703,C*H?0 256 100,00 100,00 100,00 


PrayrAır gab die Formel 2C?®H?703,C*H50,HO. 


Myristin. 
C9°H8°01? — CH50:,30?3H 70°. 
PLayraır. Ann. Pharm, 37, 155; Phil. Mag. J. 18, 102. 


Myristearin. Sericin. Von Myristicin (VII, 348) zu unterscheiden. — Findet 
sich in der Muskatbutter, ohne Zweifel auch in den VII, 1139 angeführten Fetten, 
aus denen Myristinsäure erhalten wurde, mit Ausnahme des Wallraths.' 

Die Muskatbutter wurde von BorzLaert (Quart. J. of Sc. 18, 317) und 
Brey untersucht. Prrovze u. Bouper (Ann. Pharm. 29, 41) hielten den Haupt- 
‚bestandtheil derselben für Margarin. Das Fett der Früchte von Myristica se- 
bifera und das von Myristica officinalis verhalten sich der Muskatbutter ähnlich. 
Vergl. Bonastee (J. Pharm. 19, 486; Ann. Pharm. 7, 49); Branpes (Ann. 
Pharm. 7, 52). 

Darstellung. Man löst den in kaltem Weingeist unlöslichen 
Theil der Muskatbutter in kochendem Aether, filtrirt heiss, presst 
das beim Erkalten sich abscheidende Fett zwischen Fliesspapier 
und reinigt es durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether, bis 
der Schmelzpunct constant geworden. Prayraır. — Man erschöpft 
gepulverte Muskatnüsse mit käuflichem Benzol, filtrirt und lässt frei- 
willig verdunsten. Die angeschossene Krystallmasse wird durch 
Umkrystallisiren aus einem Gemenge von 2 Th. absolutem Weingeist 
und 3 Th. Benzol gereinigt. So werden 10 Proc. der Nüsse an Myristin 
erhalten. Comar (N. J. Pharm. 35, 471; Lieb. Kopp 1859, 366). 

Eigenschaften, Weisse, seidenglänzende Krystallmasse. Schmilzt 


bei 31°, Prayraım, aus Otobafett dargestellt bei 46°. URICOECHEA. 
(Ann. Pharm. 91, 369.) 


Myriston. 1145 
Berechnung nach WELTzIEN. m 
90 © 540 74,82 74,51 
s6 H 86 11,91 12,27 
12 0 96 18,27 13,22 
GENUG 722 100,00 100,00 


Prayraır gibt die Formel C!!18H'130!5 (— 40?®H?°0* + C°H®0° — 7HO), 
aber Werrzıens Formel (— 3C?®H?®0* + C°H®06 — 6HO) entspricht besser 
den Verbindungsverhältnissen des Glycerins und stimmt mit PLayraı’s Analyse 
überein. 

Zersetzungen. Liefert bei der trocknen Destillation Acrolein und 
eine fette Säure. — Zerfällt bei längerem Kochen mit Dleiessig in 
Glycerin und Myrislinsäure. 

Löst sich nicht in Wasser, nach allen Verhältnissen in heissen: 
Aether, weniger in heissem Weingeist. 


Benzoe-Myristinsäure-Anhydrid. 
G*°H3?0® = 64450 2.6? 5H 270) 2 


Criozza u. Marersa. Ann. Pharm. 91, 104; J. pr. Chem. 64, 33; Pharm. Centr. 

1854, 794. 

Benzoyl-Myristat. 

Man erhitzt myristinsaures Kalı mit der aequivalenten Menge 
Chlorbenzoyl im Oelbade, bis der Geruch des letzteren verschwun- 
den ist und zieht die Masse mit kochendem Aether aus, wo die 
Verbindung beim Erkalten und Verdunsten krystallisirt, 

Glänzende, vor dem Trocknen durchsichtige Blätichen, die 
bei 38° zur farblosen , bei 36° erstarrenden Flüssigkeit schmelzen. 


Myriston. 
C5:45:0? — C?*H?70,0?°%H 0. 
OvenseEck. Poyg. 86, 5875; Ann. Pharm. 84, 289. 


Wird aus myrisiinsaurem Kalk durch trockne Destillation er- 
hallen, wie Laurostearon (VII, 520) aus laurinsaurem Kalk. | 

Weisse, perlglänzende Schuppen, die bei 75° schmelzen und 
beim Erkalten strahlig-krystallisch erstarren. Wird beim Zerreiben 
stark eleclrisch. Geruchlos. Geschmacklos. 


ÜVERBECK. 
Mittel. 
54 C 324 82,23 81,81 
54 H 54 12:71 14,01 
20 16 4,06 4,18 
C5+H50? 394 100,00 100,00 


OveErsEck gibt die Formel C°°H??0?, aber obige Formel folgt aus der der 
Myristinsäure (Lieb. Kopp 1852, 592). ® 

Vereinigt sich nicht mit 2fach-schwefligsaurem Ammoniak und nicht mit 
2fach-schwefligsauren Alkalien. Lımpricht (Ann. Pharm. 94, 246). 
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Myristinanhydrid. 
C5°H5:0% — C?°H 0,0231 ?70°. 
Cmiozza u. Mauerpa. Gerhardt Traite 2, 789. 


Wird aus myristinsaurem Kali und Chlorphosphorsäure (etwa 
nach VI, 74) erhalten. ee 

Undeutlich krystallisches Fett. Der Schmelzpunct ist einige Grade 
niedriger als der der Myristinsäure. — Entwickelt beim Erwärmen 
sehr angenehm riechende Dämpfe. — Wird durch kochende Kali- 
lauge nur schwierig verseift. 


Sauerstoffkern C?®H?°O®. 


Antiarin. 
C3H?O" — Rr00N 


PELLETIER u. Caventov. Ann. Chim. Phys. 26, 57. 
G. I. MuLver. Pogg. 44, 414; J. pr. Chem. 15, 422; Ann. Pharm. 28, 305. 


Findet sich im Saft des Upasbaumes (Antiaris toxicaria, VII, 76), der 
einen Gemengtheil des javanischen Tfeilgiftes bildet. 

Wird der mit Weingeist vermischte und dadurch haltbar ge- 
machte Salt nach dem Abdestilliren des Weingeists wieder mit 
kochendem Weingeist erschöpft, so bleibt ein Gemenge von Pflan- 
zeneiweiss, Gummi und Wachs ungelöst, während die Lösung beim 
Erkalten Wachs, Antiarharz und Eiweiss ausscheidet. Nach Ent- 
fernung des Bodensatzes verdunstet, seizt sie anfangs noch Harz 
und Wachs ab und trocknet endlich zum Extract ein, aus dessen 
Lösung in kochendem Wasser Antiarin krystallisirt, 3,5 Proc. des 
trocknen Saftes betragend. Diese Krystalle werden durch Abspü- 
len und Umkrystallisiren gereinigl. MuLDeEr. 

Eigenschaften. Die Krystalle (vergl. unten) verlieren beim Er- 


hitzen ihren Wassergehalt, ohne weitere Veränderung. — Schmilzt 
bei 220°6 zur durchsichtigen Flüssigkeit, die beim Erkalten glas- 
artig erstarrt. — Schwerer als Wasser. Geruchlos. Neutral. 


Wirkt ins Blut gebracht selbst in kleinen Gaben tödtlich. MuLver. 
PELLETIEP, u. CAVENTOU. 


N MvLDER. 

Getrocknet, Mittel. 

25 C 168 62,69 62,38 

20 H 20 7,46 7,44 

109»... 80 29,85 30,18 

2m 02 268 100,00 100,00 
Wird beim Erhitzen auf 240° braun und gibt saure Gasblasen. 
aus, ohne zu sublimiren. — Bräunt und zersetzt sich mit kalten 

Vitriolöl. MuLDER. 

Verbindungen. Mit Wasser. — Vierfach-gewässertes Antiarin. 


— Schöne, silberglänzende Blättehen, dem äpfelsauren Kalk ähnlich. 


er 
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z 


Verliert beim Erhitzen auf 112° im Mittel 11,86 Proc. Wasser 
(4 At. — 11,84 Proc. HO.). MuLper. 

Die wasserhaltigen Krystalle lösen sich in 254 "Ih. Wasser 
von 22%, in 27,4 Th. kochendem Wasser. MULDER. — Löst sich 
leichter in verdünnten Säuren und Alkalien als in Wasser und 
wird durch Ammoniak oder Magnesia nicht aus seinen Lösungen 
gefällt. — Wird durch cone. Salzsäure oder Salpetersäure ohne 
Färbung gelöst. Verschluckt bei Mittelwärme_ trocknes Ammoniakgas und 
etwas Salzsäuregas, aber verliert heides bei 100° im Luftstrom. MvLDEr. 

Löst sich in 70 Th, Weingeist, und in 2792 Th. Aether von 
22,5 Temperaturgrad. Murper. — Wird durch Gallustinetur (ge- 
gen PELLETIER u. CAVENTOU) nicht gefällt. Muwper. 


Anhang zu Antiarin. 


Antiarharz. — Im Saft des Upasbaumes. — Wird durch Ausziehen des 
eingetrockneten Saftes mit kochendem Weingeist, Auskochen der sich beim Er- 
kalten ausscheidanden Flocken mit Wasser und nochmaliges Auflösen in kochendem 
Weingeist erhälten, wo es beim Erkalten in weissen Flocken niederfällt. — 
Geruchlos, weiss, von glasartigem Bruch und zu feinem Pulver zerreiblich. Klebt 
zwischen den Fingeın, schmilzt bei 60° zur durchsckeinenden, farblosen, faden- 
ziehenden Masse, die sich auch bei 2250 nicht färbt. — Spec. Gew. 1,032 bei 
20°. Reagirt nicht sauer. Nicht giftig. Hält nach dem Trocknen über Vitriolöl 
im Mittel 81,86 Proc. C, 10,25 H und 7,89 O, der Formel C??H%O? (Rechn. 
82,75 C, 10,34 H und 6,91 O) entsprechend. — Löst sich in kaltem Vitriolöl 
mit gelber Farbe, verkohlt in erwärmtem. — Löst sich nicht in Wasser. Verbindet 
sich nicht mit Salzsäuregas oder Ammoniak. Vertheilt sich in Kahlauge zur 
milchigen Flüssigkeit. Aus der weingeistigen, mit weingeistigem Bleizucker ver- 
mischten Lösung fällt Wasser Flocken, die 23,44 Proc. Bleioxyd halten. Löst 
sich in 324 Th. kaltem, 44 Th. kochendem Weingeist und in 1,5 Th. either. 
Murver (Pogg. 44, 419). 


Stammkern C?®H3°; Sauerstoffkern C?®H?*O*. 


Convallaretin. 
G?5H ?60® =z 6221260 4,027 


Waız. N. Jahrb. Pharm. 10, 149. 


Entsteht neben Zucker beim Kochen von Convallarin (VI, 1148) mit 
Säuren. Man vertheilt Convallarin in verdünnter Schwefelsäure und kocht, wo 
das anfangs auf dem Wasser schwimmende Convallarin zusammenballt und zu 

' Boden sinkt. — Das gebildete Uonvallaretin lässt sich durch Aether von etwa 
unzersetzt gebliebenem Convallarin trennen. 

Eigenschaften. Gelbweisse, krystallische Masse, ohne Geruch, von schwachem 
Harzgeschmack. 


Lufttrocken. en 
26 H 36 10,78 10,81 
60 48 19,80 19,18 


a a END 
CH%0° 242 100,00 100,00 


Sa ; ’ 7 ” ” > u 
Pr v4 “ 
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Zersetzungen. 1. Löst sich in Vitriolöl unter schwacher Bräunung, durch 
Wasser fällbar. — 2. Wird durch Salpetersäure von 1,54 spec. Gew. unter heftiger 
Einwirkung gelöst. — 3. Wird durch Alkalien nicht verändert. 

Löst sich leicht in Aether. ; 


Glucosid des Convallaretin’s. 
N Convallarin. 


Wauz. Jahrb. pr. Pharm. 7, 281; ferner 8, 76. — N. Jahrb. Pharm. 5, 1; 
ferner 10, 145. 


Vorkommen. In der Convallaria majalis. — Auch aus-Convallaria multiflora 
(VII, 85) erhielt Warz früher (Jahrb. pr. Pharm. 7, 171) Krystalle, deren Natur 
aber nicht festgestellt ist. 


Darstellung. Aus der während oder nach der Blüthe mit der Wurzel ge- 
sammelten und getrockneten Pflanze. Man kocht die grobgepulverte Pflanze mil 
Wasser aus, verarbeitet den Absud nach VI, 1149 auf Convallamarin, zieht den 
Rückstand mit Weingeist von 0,84 spec. Gew. aus, fällt die Tincturen mit Blei- 
essig, befreit das Filtrat durch Hydrothion von Blei, destillirt den Weingeist ab 
und lässt den Rückstand krystallisiren. Die mit Harz und Chlorophyll gemengten 
Convallarinkrystalle werden gesammelt, gepresst und mit Aether gewaschen. 
Die Mutterlauge hält noch Convallarin neben Convallamarin, nach folgenden 
Weisen zu gewinnen. — a. Man fällt mit Wasser, entzieht dem niederfallenden 
Gemenge von Convallarin und Harz letzteres durch Aether und lässt aus Wein- 
geist mit Hülfe von Thierkohle krystallisiren. Im Wasser bleibt Convallamarin 
gelöst. — b. Man neutralisirt fast vollständig mit Natronlauge, verdunstet zum 
Extract, wäscht dieses mit Aether aus, entzieht dem Ungelösten Convallamarin 
durch Wasser und reinigt das zurückbleibende Convallarin durch Umkrystallisiren 
aus Weingeist mit Hülfe von Thierkohle. — Werden die nach a und b erhaltenen 
wässrigen, stark gefärbten Lösungen mit Thierkohle digerirt, so nimmt diese 
noch Convallarin auf, das durch Auskochen mit Weingeist gewonnen werden 
kann, während Convallamarin gelöst bleibt. 


Eigenschaften. Rectanguläre Säulen. Schmeckt in Wasser oder Weingeist 
gelöst im Schlunde kratzend. 


Si 0 Waz. 

Bei 4002z: Mittel. 

340 204 63,16 62,95 

SI H 31 9,60 10,17 

"7 ae 0 in ‚88 , 27,24 " 26,98 
023204 323 100,00 100,00 


So nach Waız. 


Zersetzungen. 1. Schmilzt über 100° und verbrennt bei stärkerem Erhitzen 
Kohle lassend. — 2. Wird durch längeres Kochen mit verdünnten Säuren in 
Convatlaretin und Zucker zerlegt. 2C3H3!:011 + 240 — 2C0%H2°05 + CYHR202, 
Warz. — 3. Löst sich langsam in Vitriolöl und färbt sich braun. — 4. Löst 
sich in Salpetersäure von 1,54 spec. Gew. unter lebhaftem Aufbrausen und gelber 


Färbung. — 5. Wird durch kalte Kalilauge langsam gelöst, durch erwärmte 
zersetzt. 


. Verbindungen. Löst sich sehr wenig in Wasser, aber ertheilt demselben 
die Eigenschaft wie Seifenwasser zu schäumen. 
Löst sich leicht in Weingeist und wird durch Wasser oder Aether gefällt. 


| 


- Convallamaretin. ; 1149 


Anhang zu Convallaretin und Convallarin. 


Convallamarin. 


Warz. N. Jahrb. Pharm. 5, 1; ferner 10, 145. 


Der Bitterstoff der Convallaria majalis. | 

Darstellung. Man fällt den Absud von getrockneten Maiblumenwurzeln, 
oder den bei Darstellung von Convallarin gewonnener Absud der ganzen Pflanze 
mit Bleiessig, befreit das Filtrat mit wenig überschüssigem kohlensauren Natron 
von Blei, fällt mit Gerbsäure, wäscht und trocknet den Niederschlag. Man er- 
schöpft den völlig ausgetrockneten und zerriebenen Niederschlag mit Weingeist, 
digerirt die Tineturen zur Entfernung Jer Gerbsäure mit Kalkhydrat, destillirt 
aus dem Filtrat den Weingeist ab, befreit es durch Einleiten von Kohlensäure 
von gelöst gebliebenem Kalk und verdunstet zur Trockne. Das erhaltene Con- 
vallamarin hält nech Harz und Asche, welches erstere man mit Aether auszieht. 
Zur völligen Entfernung von Aschenbestandtheilen fällt man es in Wasser gelöst 
nochmals mit Gerbsäure und gewinnt es aus dem Niederschlage wie oben. — 
Auch aus der bei Darstellung von Convallarin nach VII, 1148 erhaltenen wässrigen 
Lösung wird das Convallamarin durch Ausfällen mit Gerbsäure wie oben ge- 
wonnen, 

Eigenschaften. Weisses Pulver mit kleinen Krystallen untermengt. Schmeckt 
eigenthümlich, anhaltend bittersüss. 


i Warz 
0 . 
Bei 100°. Wittel. 
46 © 276 53,91 53.11 
44H 44 8,59 8,36 
24 0 192 37,50 37,93 
6459 40°* 512 100,00 100,00 
Zersetzungen. 1. Erweicht in der Wärme und verbrennt beim Erhitzen 
ohne Rückstand. — 2. Wird durch Kochen mit verdünnten Säuren in Convalla- 


sretin und Zucker vzerlegi.. CHOR —LCUHFO Aha C?40'? + 2H0. 
Warz. — Auch Kalilauge bildet Zucker. — 3. Wird durch Vitriolöl gebräunt, 
in wässriger Lösung schön violett gefärbt, dann auf Zusatz von mehr Wasser 
wieder entfärbt. — 4. Löst sich in Salpetersäure von 1,94 spec. Gew. langsam 
mit schwach gelber Farbe. 

Verbindungen. Löst sich leicht in Wasser, in wässrigem Ammoniak ohne 
Färbung und bleibt beim Verdunsten unverändert zurück. Die wässrige Lösung 
verändert die meisten Reagentien nicht, aber fällt aus salpetersaurem Queck- 
silberoxydul weissn, dann grau werdenden Niederschlag und trübt Chlorwasser, 
Iodwasser, wässriges Zueifach-Chlorplatin und Eisenvitriol schwach. 

Löst sich leicht in Weingeist, nicht in Aether. — Wässriges Convallamarin 
erzeugt mit Gerbsäurelösung weissen Niederschlag, der bald zum Harz wird. 


Convallamaretin. 
Wa.z. N. Jahrb. Pharm. 10, 147. 


Entsteht neben Zucker beim Erwärmen von Convallamarin mit Säuren. 
(Vergl. VII, 1149). 

Man kocht Convallamarin mit verdünnter Schwefelsäure, löst das ausge- 
schiedene Harz nach dem Waschen mit Wasser in Weingeist, behandelt die 
Lösung mit Thierkohle und lässt das Filtrat verdunsten. Die zurückbleibende, 
gelbweisse, undeutlich krystallische Masse wird mit absolutem Aether behandelt, 
wodurch wenig, wohl aus dem Convallamarin stammende Beimengungen entfernt 
werden. 

Gelbweisses, krystallisches Pulver von schwachem Harzgeschmack. 
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Warz. 
Mittel. 
40 6 240 59,40 99,89 
36 H 36 8,91 8,99 
16.0 128 31,69 31,12 
64H 3°0 18 A404 100,00 100,00 
Schmilzt über 100°, bläht sich auf und verbrennt. — Löst sich langsam 
in Vitriolöl mit rothbrauner Farbe, fällbar durch Wasser. — Bildet mit con- 


centrirter Salpetersäure gelbe, durch Wasser fällbare Lösung. — Wird durch 
Salzsäure, Aetzammoniak und Kalilauge nicht verändert. 
Löst sich in Weingeist, durch Wasser und Aether fällbar, 


Stammkern C?®H°?®; Sauerstoffkern C?®H??O !*, 
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Chinasäure. 
G:®Hr?0°? —= ‚220 80% 
Richtiger. C23120.1322,C1447203.0% 


Horrmann. Crell. Ann. 2, 314. 

Vavuguenin. Ann. Chim. 59, 162. 

Scurapder. Berl. Jahrb. 14, 133. 

Berzeuıus. Scher. Ann, 1, 436. 

PELLETIER. u, CAVENToU. Ann. Chim. Phys. 15, 340; Schw. 2, 431. 

OÖ. Henry u. Prisson. J. Pharm. 13, 268; 15, 399; Ann. Chim. Phys. 35, 165; 
Schw. 57, 89. — Ann. Chim. Phys. 47, 427. 

Liesıg. Pogg. 21, 1. — Ann. Pharm. 6, 14; Pogg. 29, 70. 

Baup. Ann. Chim. Phys. 51, 57; Ann. Pharm. 6, 1; Pogg. 29, 64. 

Woskrkssensky. Ann. Pharm. 24, 257; Pharm. Cenir. 1838, 827. 

WACKENRODER. Repert. 73, 145. 

Wönrer. Ann. Pharm. 45, 354. — 51, 145; J. pr. Chem, 32, 417. 

Kremers. Ann, Pharm. 72, 92%; Pharm. Centr. 1850, 181. 

0. Hzsse. Ann. Pharm. 110, 194; Ausz. Chem. Centr. 1859, 595; J. pr. Chem. 
77, 376; Chim. pure 1, 449. — Ann. Pharm. 110, 333; Ausz. Chem. Centr. 
1859, 631; J. pr. Chem. 77, 371, Chim. pure 1, 469. — Ann. Pharm. 112, 
92; Ausz. Chem. Centr. 1860, 7; J. pr. Chem. 79, 315; Chim. pure 2, 32. 
— Ann. Pharm. 114, 292; Ausz. Chem. Centr. 1860, 377; Chim. pure 3, 12. 
Sämmtliche Abhandl. auch als Dissertation: Unters. über die Chinongruppe, 
Göttingen 1860. 

Cremm. Ann. Pharm. 110, 345; Chem. Centr. 1859, 681; J. pr. Chem. 77, 371; 
Chim. pure 1, 469. | 

ZWENGER U. SIEBERT. Ann. Pharm. 115, 108; Ausz, Chem. Centr. 1860, 912; 
J. pr. Chem. 82, 246; Chim. pure 3, 73. — Ann. Pharm. Suppl. 4, 77. 


Acide kinique. — Das schon früher durch Herusstäor (Crell chem. Ann. 
1785, 2, 115), Descname u, A. bekannt gewordene Chinasalz wurde von Horr- 
MANN, Apotheker in Leer, 1785 und Vavgurrın als Verbindung von Chinasäure 
mit Kalk erwiesen. 


Vorkommen. In den echten Chinarinden. — In der Maracaibochinarinde, 
Winckter (Repert. 105, 194), der China nova surinamensis, Huasıwerz (Ann. 
Pharm. 79, 144), gegen Srexnouse (Ann. Pharm. 54, 100; Phil. Mag. J, 26, 
195), der zu wenig Rinde untersuchte. — Im Heidelbeerkraut (Vaccinium Myr- 
tllus), in den Kaffeebohnen zu etwa ®/ıo Proc. ZwEngEr u. Steserr. (Vergl. 
VI, 925.) Wohl auch in den Kaffeeblättern und in den folgenden Pflanzentheilen, 
ZWENGER U. SIEBERT, [insofern Stexnovse (Phil. Mag. J. (4) 7, 21; Ann, Pharm. 
89, 244) aus diesen, wie aus den Kaffeebohnen, beim Destilliren mit Schwefel- 
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säure und Braunstein Chinon (V, 639) erhielt]: in den Blättern von Ilex aqut- 
folium und paraguay.nsis, Ligustrum vulgare, Hedera Helix, Quercus Robur, Qu. 
Dex, Ulmus campestris, Fraxinus excelsior und Cyclopia latifolia. — Die Eri- 
cineen Calluna vulgaris, Pyrola umbellata, Rhododendron ferrugineum und Ar- 
butus Uva Ursi liefern bei der trocknen Destillation Erieinon, Uroru (Ann. 
Pharm. 111, 222) [einerlei mit Hydrochinon, Hesse |, vielleicht aus Chinasäure 
stammend. Zwenger. (Vergl. Zers. durch tr. Destill.) Bei Arbutus wohl aus 
Arbutin (VI, 848). Kr. — Nicht im Tannensplint, wie Berzenıus früher ver- 
muthete. Wönter. (Ann. Pharm, 52, 142) STENHOUSE. 


Darstellung des cirinasauren Kalks. — A. Aus Chir arinde. Man verdunstet 
die bei Darstellung von Chinin durch Fällen des schwefelsauren 
Auszugs mit überschüssiger Kalkmilch erhaltene Flüssigkeit zum 
Syrup, decanthirt vom Gips, verdunstet im Wasserbade zum wei- 
chen Extract, kocht dieses 2 bis 3 Mal mit Weingeist aus und löst 
den Rückstand in wenig Wasser, wo die Lösung nach einigen Ta- 
gen zum Krystallbrei erstarrt. Dieser wird stark gepresst und 
durch Umkrystallisiren gereinigt. Die Mutterlaugen liefern noch mehr 
Salz. Henky u. Prisson. Auch kann man das Filtrat der durch Kalk ge- 


fällten Basen (mit Alaunerdehydrat, Berzerıus) mit Thierkohle oder Bleioxyd- 
hydrat digeriren und nach dem Beseitigen des gelösten Bleis mit Hydrothion zur 


Krystallisation verdunsten. Henry u. Prisson. 2. Man kocht China- 
rinde mit schwefelsäurehaltigem Wasser aus, filtrirt heiss und setzt 
zum Filtrat allmählich so viel frischgefälltes Bleioxydhydrat, bis 
die Flüssigkeit neutral und nicht mehr roth, sondern blassgelb ist. 
(Bei zu wenig Oxyd bleibt Farbstoff gelöst, bei zu viel fällt basisch- 
celiinasaures Bleioxyd nieder.) — Man entfernt aus dem Filtrate das 
Blei durch Hydrothion, filtrirt, fällt durch Kalkmilch Chinin und Cin- 
chonin und dampft das Filtrat zum Syrup ein, der beim Erkalten 
einen Krystallbrei von chinasaurem Kalk liefert. Hexry u. Prısson. 
— Der im Extractum Chinae frig. par. sich häufig findende Absatz ist unreiner 
chinasaurer Kalk. Er wird durch Fällen seiner wässrigen Lösung mit Bleizucker, _ 
Einleiten von Hydrothion ins Filtrat und Verdunsten nach Entfernung des 
Schwefelbleis in Krystallen erhalten. Onsıckw (Pharm. Centr. 1838, 158). 

B. Aus Heidelbeerkraut. Man kocht die frische, im Mai gesammelte 
Pflanze mit Wasser unter Zusatz von Aetzkalk, verdunstet den Absud 
und fällt den chinasauren Kalk durch Weingeist. Der klebrige 
Niederschlag wird in essigsäurehaltigem Wasser gelöst, durch Zu- 
satz von Bleizucker von Farbstoflen befreit und das von Blei be- 
freite Filtrat zum Syrup verdunstet, wo nach einigen Tagen china- 
saurer Kalk anschiesst. ZWENGER. 

C. Aus Kaffeebohnen. Man kocht die stark getrockneten (oder ge- 
rösteten) und grob zerstossenen Bohnen wiederholt mit Wasser 
aus, engt den Absud nach Zusatz von Kalkmilch anfangs über 
freiem Feuer, später, nach dem Filtriren, auf dem Wasserbade zum 
Syrup ein, fügt das zweifache Maass starken Weingeists zu und 
trennt den nach 24 Stunden entstandenen Niederschlag von der 
Caffein haltenden Lösung. Man wäscht «en Niederschlag mil 
Weingeist, presst aus, löst in heissem Wasser, fällt das Filtrat 
nach schwachem Ansäuren mit Essigsäure durch Bleizucker, wo 
gerbsaures Bleioxyd und andere Substanzen niederfallen, nach de- 
ren Abfiltriren man die Chinasäure durch Bleiessig fällt. Das er- 
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haltene Bleisalz nach dem Auswaschen mit Hydrothion unter Was- 
ser zerlegt, liefert wässrige Chinasäure, die durch Neutralisiren 
mit kohlensaurem Kalk in Kalksalz verwandelt wird, ZWENGER u. 
SIEBERT. 

Der chinasaure Kalk wird durch wiederholtes Umkrystallisiren 
oder durch Fällen mit Weingeist von 36° B. und Auflösen in Wein- 
geist von 18° B. gereinigt. 

Abscheidung der Säure aus dem Kalksalz. 1. Man zersetzt das in 
Wasser gelöste Kalksalz durch eine genau entsprechende Menge 
Kleesäure, filtrirt vom kleesauren Kalk ab und verdunsiet zur Kry- 
stallisation. WAUOUELIN. Hesse wendet einen kleinen Ueberschuss von 
Oxalsäure an, Jen er aus dem Filtrat mit Bleizucker entfernt. Das überschüssige 
Bleioxyd ist dann durch Hydrothion zu beseitigen. — 2. Man fällt die wässrige 
Lösung mit Bleiessig, zerlegt den gewaschenen, in Wasser ver- 
theilten Niederschlag durch Hydrothion, filltrirt und verdunstet. 
Benzeuius. — 3. Man zerlegt das Kalksalz durch wässrige oder 
weingeislige Schwelelsäure. 


Eigenschaften. Grosse, harte, wasserhelle, tafelartige Krystalle 
des 2- und 1-gliedrigen Systems mil characleristischem Hemimorphis- 
‚mus an der rechten Seite der horizontalen Achse. — Fig. 83, u:u 
= 146° 8; i:u = 1250 75. Woskressensky. Kxor unterscheidet fol- 
gende Formen: 1. Fig. 81, die rechte Kante u : u gerade abgestumpft durch eine 
Fläche t (Fig. 82). u: u = 132% %0' und 470 40°. i:u = 1%7° 29° u. 529 401. 
— 2. Es kommt noch dazu eine Abstumpfung der untern vorderen Kanten und 
oberen hintern Kanten u:i durch 4 Octaederflächen 0'. 0°:i= 112° 1% beob,, 
112° 5° berech.; 0' : u = 121° 20' beob., = 120° 30' berechnet. — 3. Wie vor- 
her, aber die Abstumpfungen durch 0’ treten nur an der rechten Seite auf; 
zwischen i: t rechts oben und unten zwei Abstumpfungen a (Fig. 85) und P; 
zwischen a und t. @:i == 154° ungefähr beobachtet, 154° 25’ berechnet, a: a 
— 1280 ungefähr beobachtet, 1280 50‘ berechnet. £ : i = 108° 40‘. — 4. Dieselbe 
Combination, aber die Octaederflächen wie bei 2. — 5. Die linken Flächen u, 
Fläche t rechts und die beiden Octaederflächen von 3. — 6. 4 Flächen u, Fl. i, 
Fl. m (Fig. 8%), Fl. $, oben und unten rechts; die beiden Octaederflächen von 
3. — 7. Die linken Flächen u, Fl. t rechts, Fl. £ rechts oben und unten, die 
beiden Octaederflächen von 3. u. Fl. i. — 8. Die linken Flächen u und die 
Flächen 0’ von 3. — 9. Die von ZwanGer aus Heidelbeerkraut dargestellten zeigen 
Fl. i, u, links oben u. unten a, rechts die beiden 0‘ Flächen von 3, t, Pr a. — 
Der Habitus der Krystalle entweder durch Vorherschen von u prismatisch, oder 
durch Vorherschen von i tafelartig, meistens aber rhombisch-sphenoidisch, An. 
Knor (Ann. Pharm, 4119, 328), 


Spec. Gew. 1,637 bei 8°%5. Henry u. Prissox, Verliert 
bei 100° nicht an Gewicht. Schmilzt unter Wasserverlust (vergl, 
unten) bei 161%6 (corrigirt). - Hrsse, ZWENGER u. SIEBERT; 
bei 155%, WoskrEssensky, sie wird bei wenig über 100° weich und klebend 
und schmilzt bei 140%. Creum. Erstarrt beim Erkalten zur harten, 
amorphen Masse. — Schmeckt rein und stark sauer. — Molecular- 
rotationsvermögen links, stärker in kalter, als in heissbereiteter 
wässriger Lösung, am kleinsten, wenn geschmolzene Säure gelöst 
wurde. Heksse. 


ER 


Chinasäure. 1153 


Krystalle. Liesie. WoskrEssEnsky. Hesse. 
14 © 84 43,75 43,51 43,50 43,8 
12 H 12 6,25 6,30 6,25 6,1 
12 0 96 30,00 50,19 50,22 01 
G9P012=4 198 100,00 100,00 100,00 100,0 
CLeum. ZWENGER U. SIEBERT. 
a. ; 
C 43,38 43,51 43,50 
H 6,51 6,99 6,45 
0 50,11 49,94 50,05 
100,00 100,00 100.00 
Die Analysen in Mittelzahlen. a aus Kaffeebohnen, b aus Heidelbeerkraut. 
ZWENGER u. SIEBERT. — Henry u. Prısson (J. Pharm. 15, 395) fanden 10 Proc. 
Kohle weniger; Baur, der 47,62 Proc. C und 5,82 H fand, könnte nach Hesse 
Chinid analysirt haben. — Lresıe gab zuerst die richtige Formel (Ann. Pharm. 


97, 259), Gernaror (Traite 3, 132) u. A. verdoppelten diese zu C?®H?°0?? 
+ 2Aq., wobei die Säure als zweibasisch angesehen und in ihr und im Silber- 
salz Krystallwasser vorausgesetzt wurde. H»:sr und Cremm widerlegten GErR- 
Harpr’s Annahme und bestätigten die Richtigkeit von Lizzıe’s Formel. 


Zersetzungen. 1. Beim Erhitzen auf 220° bis 225° wird China- 
säure, im letzteren Falle, indem sie sich bräunt, unter Verlust von 
Wasser in Chinid verwandelt. o1:9120'? — G1491001° + 40. Hesse. 
Die Entwicklung von Wasser beginnt bei 155° und beträgt 4,7 
bis 5,2 Proc. ade Die Säure entwickelt gegen 165° 
10 Proc. Wasser, ohne dass ein constantes Gewicht erreicht wird, 
bei 220° beträgt der Verlust mehr als 13 Proc. Hesse. Cremw’s 
Chinasäure wurde schon bei 160 bis 170° braun und unter Blasenwerfen zer- 
setzt, nach Hzsse wohl wegen Rückhalt an Schwefelsäure. Chinasäure, 
die über 200° erhitzt wurde, hält kleine Mengen Carbohydrochinon- 
säure, durch salzsaures Eisenoxyd nachweisbar. Hesse. 

2. In der Retorte der trocknen Destillation unterworfen, 
schmilzt Chinasäure, kocht und bräunt sich bei etwa 280°, lässt 
Wasser und mit blassblauer Farbe brennendes Gas entweichen. 
Bei stärkerem Erhitzen sublimiren gelbliche Säulen, die schmelzen 
und sich zum öligen Destillat verdichten, das Hydrochinon, (V, 641) 
Benzoesäure, Carbolsäure, Benzol und salicylige Säure (Carbohydro- 
ehinonsäure? Kr.) hält. Der schwarzbraune Rückstand bläht sich zuletzt 
stark auf. WÖHLER. Bildung des Hydrochinons CH 20? — C?H°0* +2C00+ 
6H0. Die vom Oel getrennten Krystalle des Destillats sind PeELLETIER u. CAvEXxTou’s 
Brenzchinasäure. — Bei der trocknen Destillation von chinasauren Sal- 
zen werden wässrige Ameisensäure und Sublimat von Chinon (V, 639) 
erhalten. Woskressesskv. Es wird bei der trocknen Destillation von 
Chinasäure, je nachdem sie an Basen gebunden oder frei ist, bald Hy- 
drochinon, bald Erieinon, C?*H!?O°, bei der trocknen Destillation des 
Baryt- oder Kalksalzes auch Brenzkatechin (v, 785) gebildet. Zwex- 
GER U. SIEBERT. — 3. Verbrennt bei raschem Erhitzen mit gel- 
ber Flamme und Geruch nach verbrennender Tartersäure. WAR- 
KENRODER. 

4. Die Lösung von Chinasäure in wässriger Phosphorsäure 
entwickelt beim Einengen reichliche Mengen Gas und scheidet auf 
Wasserzusatz braune Substanz ab, während Phosphohydrochinon- 
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säure gelöst bleibt. Hesse. Bildung der Phosphohydrochinonsäure: 
c1412012 + PO5,3H0 —= C!?H’O?,PO° + 200 + 8H0. Der durch Neutra- 
lisiren der Lösung mit konlensaurem Kalk erhaltene wässrige phosphohydrochinon- 
saure Kalk zerfällt beim Stehen oder Erwärmen unter Bildung von Hydrochinon 
und phosphorsaurem Kalk, er erzeugt beim Vermischen mit Bleizucker phospho- 
hydrochinonsaures Bleioxyd, das sich theilweis als weisser Niederschlag aus- 
scheidet, theilweis erst durch Ammoniak als blassgelber Niederschlag gefällt wird. 
Beide Niederschläge zerfallen beim Trocknen unter Freiwerden von Chinon, Hess£, 


— 5. In mässig erwärmtem Vitriolöl löst sich Chinasäure un- 
ter Entwicklung von Kohlenoxydgas zu Bisulfohydrochinonsäure. 
C1H2012 -- 480° — C!?H°S401%° + 2C0 + 6H0. Bei etwa 100° wird 
auch schweflige Säure frei. Hrssz. Die anfangs farblose Lösung 
wird beim Erwärmen grasgrün, endlich schwarz. Hexry u. PLis- 
SON. Wasserfreie Schwefelsäure (und rauchendes Vitriolöl) bildet ebenfalls 
Bisulfohydrochinonsäure, aber verkohlt viel Chinasäure. Hesse. 

6. Mit Ohlor. — Beim Destilliren von Chinasäure oder china- 
saurem Kupferoxyd mit Braunstein, Kochsalz und verdünnter Schwe- 
felsäure werden, indem sich das Gemisch anfangs heftig aufbläht, 
Kohlensäure und etwas Chlor entweichen lässt, ein saures flüssiges 


und ein gelbes krystallisches Destillat erhalten. In diesem finden 


sich wässrige Ameisensäure, Chlorchinon (V, 658), Bichlorchinon 
(v, 660), Trichlorchinon (v, 665) und Chloranil (V, 667), sowie Penta- 
chloraceton, C$HCI°O? (früher als a-Oel bezeichnet). Beim Kochen von 


wässriger Chinasäure mit so grossen Mengen von Salzsäure und | 


chlorsaurem Kali, dass fortwährend Chlor und chlorige Säure ent- 
weichen, werden zu Anfang ebenfalls chlorhaltige Substitutions- 
producte des Chinons gebildet, die neben Pentachloraceton auftreten 
und durch Zurückgiessen des Destillats und fortgesetztes Kochen 
in dieses Product verwandelt werden. Auch chlorärmere, vom Ace- 
tion abstammende Producte können erhalten werden. STÄDELER. 


(Ann. Pharm. 69, 300 und 111, 293). In verdünnter wässriger Chinasäure ist 
nach dein Einwirken von chlorsaurem Kali und Salzsäure Carbohydrochinonsäure 


nachweisbar. Hesse. — 7. Durch Eintropfen von Brom in wässrige 
Chinasäure wird Carbohydrochinonsäure gebildet. Bei Anwendung 
reiner Chinasäure wird kein Gas entwickelt, es treien zugleich 
blassgelbe lange, in Wasser unlösliche Nadeln auf, kaum '/,;, der 
Chinasäure beiragend. Hksse. 

8. Salpetersäure bildet aus Chinasäure Oxalsäure, anfangs auch 
eine eigenthümliche Säure. Henry u. Prisson. — 9. Beim Er- 


hitzen mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure werden Koh- 


lensäure und Chinon erzeugt. Woskkkssensky. — 10. Bleisuper- 
oxyd entwickelt beim Eintragen in wässrige Chinasäure Kohlensäure 
und bildet Hydrochinon. Hesse. C!11012 + 2Pb0O? — C!’H60* + 
200? + 6HO + 2PbO, Ein Theil der Chinasäure wird durch das erzeugte 


Bleioxyd gebunden und dann nicht zerlegt oder nur langsam beim Kochen unter 


gleichzeitiger Bildung von basischem Salz. Hesse. — 41. Wird durch 
Kochen mit wässrigem zweifach-chromsauren Kali nicht verändert, 
WACKENRODER. — 12. Aus dem wässrigen Gemisch von Chinasäure 
mit salpetersaurem Silberoxyd und überschüssiger Kalilauge wird 
beim Kochen Silber reducirt. WACKENRODER. — 13. Wird beim 


Erhitzen mit Ancdın zu Chinanilid. HESSE. — 14. Wird durch Emvlsin 
nicht verändert. Scnoongroopr (Par. Soc. Bull. 4, 107). 
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Verbindungen. Löst sich in 24, Th. Wasser von 9°, in viel 
weniger heissem,. HEnRY u, PLisson. Die Lösung schimmelt beim 
Stehen. Die conc. Lösung erscheint als dicker Syrup. 

Die Chinasäure treibt die Kohlensäure aus ihren Salzen aus. 
Sie ist einbasisch. Hesse. Curmm. Ihre Salze sind C4H:MO!?, 
zweifachsaure oder Doppelsalze werden nicht erhalten. Henry u. 
Prıssoxn. Hesse. ULEMM. Die Larstellung eines halbsauren Barytsalzes, 
dem neutra:.n salicylsauren Baryt (VI, 196) entsprechend, gelingt nicht. Creme. 
Im !/, sauren Bleisalz, im Eisenoxydsalz und im halbsauren Kupferoxydsalz sind 
mehr als 1 At. Wasserstoff durch Metall ersetzt; in letzterem wenigstens nach 
dem Trocknen, es lässt sich vor dem Trocknen mit Hesse als C1+H!!Cu0!?, 


Cu0,HO + 2Agq. betrachten. — Die chinasauren Salze sind meistens kry- 
stallisirbar und neuiral reagirend; sie lösen sich mit Ausnahme des 
basischen Bleisalzes in Wasser, nicht in starkem Weingeist, höchstens 
in solchem von 32° B. Durch starken Weingeist werden sie als 
klebrige Masse gefällt. Sie verlieren ihr Krystallwasser nur schwierig 
und meistens noch nicht bei 100°. Zers. beim Erhitzen vergl. oben. — 
Die Säure verhindert die Fällung der Metalloxyde durch Kalilauge 
wie Tartersäure,. Hesse. 


Öhinasaures Ammomak. — Die neutrale Lösung von China- 
säure in Ammoniak wird beim Abdamp’en, auch im Vacuum, durch 
Ammoniakverlust sauer und lässt nicht krystallischen Rückstand. 
DENRY u. Puissoxn. Mit überschüssiger Chinasäure versetztes wäss- 
riges Ammoniak wird auch bei langem Stehen nicht durch absolu- 
ten Weingeist gefällt. WACKENRODER. Krystallisirte Chinasäure ent- 
wickelt aus kohlensaurem Ammoniak beim Zusammenreiben Kohlensäure und 
bailt zur feuchten Masse zusainmen, die im Wasserbade das überschüssige Am- 
moniak verliert und zur neutralen Masse zusammenschmilzt. Diese ist wohl das 
Ammoniaksalz. Cremm. 

Chinasaures Kali. — Bitteres Gummi, nicht krystallisirbar, auch 
nicht nach Zusatz freier Chinasäure. Hexey u. Prissoxn. Nicht 
krystallisirbarer Syrup. Cuemm. Die Lösung verhält sich gegen 
absoluten Weingeist wie das Ammoniaksalz. WACKENRODER. 


Chinasaures Natron. — Durch Neutralisiren von Chinasäure 
mit reinem oder kohlensaurem Natron. Krystallisirt langsam in 
schönen, wasserhellen, sechsseitigen Säulen, Henry u. Prısson, 
in grossen, perlglänzenden, weissen, rhombischen Säulen oder Ta- 
feln. Cuzmm. Luftbeständig. Henry u. Prisson. Schmeckt nicht 
bitier. Baur, Verliert bei 160° kein Krystallwasser. Heney u. 
Prısson. Schmilzt bei 100° zur farblosen Flüssigkeit unter Verlust 
von Krystallwasser, aber wird selbst bei 190° noch nicht völlig 
wasserfrei und noch nicht zersetzt. Cremm. Löst sich in ‘/;, Th. 
Wasser von 15°, Baup, weniger in Weingeist. Hexryv u. Prısson. 
— Hält 4 At. Krystallwasser. Baur. 


a Ihe Mine 

[OBLIS BRTepE! 188 73,20 
NaO 31 12,40 12,31 

4 HO 36 14,40 


CHHNaOW AA. 230 100,00 
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Chinasaurer Baryt. — Wässrige Chinasäure und chinasaures 
Kali werden durch Barytwasser oder salzsauren Baryt nicht getrübt, 
aber nach Zusatz von Weingeist entstehen langsam Flocken. WAx- 
KENRODER. Das neutrale Salz wird durch Sältigen der Säure mit 
kohlensaurem Baryt erhalten. Krystallisirt bei freiwilligem Verdun- 
sten der weingeistigen Lösung in langen durchsichtigen Octaedern 
von eckelerregendem Geschmack, die an der Luft verwittern. 
Henry u. Puisson. Es wird in Dihexa@dern mit 6 At. Krystall- 
wasser, die nicht an der Luft verwittern, Baup, nur als theilweis 
krystallische Masse, Crewm, erhalten. Hält 29,25 Proc. BaO, Henry 
u. Prisson. (Rechnung C!HON, BaO — 29,48 Proc, BaO). 


Krystallische Masse. or 
0-78 183 58,37 
BaO 76,5 24,40 24,17 
6 HO 94 17,23 


C!H11Ba0'26Aqg. 313,5 400,00 
Chinasaurer Strontian. — a. Mit 10 At. Wasser. — Leicht 
krystallisirbar. Dem Kalksalz ähnlich und vielleicht isomorph, aber 
verwittert leicht an der Luft durch Fortgehen von 3 At. Wasser 
und wird deutlich perlglänzend. , Löst sich in 2 Th. Wasser von. 
12°, in weniger heissem. Baur. CrLEemm. 


ÜLEMM. 
Mittel. 

c4H11Q11 183 56,34 
SrO 51,8 15,95 16,02 


10 HO 90 27,71 
C’H11Sr02,10Aq. 324,8 100,00 


b. Mit 15 At. Wasser. — Nadeln, die rasch an der Luft 
verwittern. 


Gepresst OLEnn. 
I ; Mitiel. 
c1119u1 183 49,49 
SrO 51,8 14,01 13,81 
15 HO 135 36.50 
C'#H11Sr022,15Agq 369,5 100,00 
Chinasaurer Kalk. — Findet sich in den Chinarinden, — Kalkwasser fällt 


wässrige Chinasäure selbst beim Kochen nicht und auf Zusatz von Weingeist 
erst nach langem Stehen. Aus wässrigen chinasauren Alkalien fällt Chlorcaleium 
erst nach Zusatz von Ammoniak und Weingeist beim Stehen Niederschläge. 
WACKENRODER. — Chinasaurer Kalk bildet in Berührung mit Zuckerkalk kein 
basisches Salz; auch wird weder aus der mit weingeistiger Salzsäure, noch aus 
der mit überschüssiger Chinasäure versetzten Lösung ein anderes als das 10fach- 
gewässerte einfach-saure Salz erhalten. Hesse. 


Zehnfach - gewässerter. — Darstellung VU, 1151. Rhomboidale 
Blättchen von 78 und 112°, oft durch Abstumpfung der beiden 
spitzen Winkel sechseckig. Baur. Sehr grosse, durchsichtige, oft 
geschobene Tafeln, welche zwischen den Zähnen biegsam, fast ge- 
schmacklos sind. Vauoueniın. Hesey u. Prisson. Wird aus 


sauren Lösungen in stark glänzenden, concentrischen Säulen erhal- 
ten. Hesse. 


\ 3a - 
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Verliert an trockner Luft in einigen Tagen 10 bis 12 Proc. 
Wasser, LıesBıs; verliert an der Luft rasch 1 At., über Vitriolöl 
7 At. Wasser. Hesse. Grössere Krystalle werden an der Luft 
oberflächlich perlglänzend, chne zu verwittern. Cuemm. — Schmilzt 
bei raschem Erhitzen auf 100° in seinem Krystallwasser, verliert 
dieses vollständig bei 120° dann bei 180° nicht mehr an Gewicht 
und bräunt sich selbst bei 200° nicht. Das getrocknete Salz, auf 
215° erhitzt, beginnt zu schmelzen und bräunt sich unter Verlust 
von 1,2 Proc. wegen einiger Zersetzung. Hesse. — Löst sich in 
5 Th. kaltem Wasser, VAugueuis, in 6 Th. Wasser von 16°, Baur, 
viel reichlicher in heissem. Löst sich nicht in höchst reclificirlem 
Weingeist, aber in solchem von 20° B. Hesey u. Prisson. — 
Dreht in wässriger Lösung die Polarisationsebene nach links. Hesse. 


Getrocknet. | Hesse. ZWENGER uU. SIEBERT. 
a. : 
14 € 84 39,81 39,8 39,38 39,25 
11H 11 5,21 D4 5,45 34 
110 88 41,714 41,7 41,86 42,13 
CaO 28 43.27 13,1 15, 13,28 
G124 106202 211 100,00 100,0 100,00 100,00 


a aus Heidelbeerkraut, b aus Kaffee. — Hält 13,3 Proc. Kalk , Hrxey u. 
Prisson, 13,14 Proc. Liesıe. 


Krystalle. Bavp. Lizsıe. Hesse. ÜCreum. 
c“y ON 183 60,80 
CaO 28 9,30 9,38 9,18 9,33 9,17 
10 HO 90 29,90 29,56 29,81 29,72 


C'H}!Ca012,10Aq 301 100,00 
Aus Heidelbeerkraut erhaltenes Salz hielt 29,98, aus Kaffee erhaltenes 29,81 Proc. 
Wasser. ZWENGER U. SIEBERT. 
‚Chinasaure Bittererde. — Weisse Warzen, die bei 100° ihr. 
Krystallwasser abgeben, ohne dabei oder beim Verbrennen zu 


schmelzen, Cuemm. Luftbeständig. Löst sich sehr leicht in Was- 
ser. Henry u. Prisson. 


CLEumM. 
6449 183 71,21 
MsO 20 7,78 7,80 
6 HO 94 21,01 20,65 
C#H"!Mg02,6Aq 257 100,00 
Alaunerdehydrat scheint nicht mit Chinasäure vereinbar. — Die chinasauren 


Salze fällen die Salze des Chroms und Urans nicht. VavquvELin, PELLETIER 
u. CAvENTor. 


Öhinasaures Manganoxydul. — Die chinasauren Alkalien fällen 
Manganoxydulsalze nicht. — Schwach rosenrothe, krystallische Krusten, 
die sich bei 180° nicht verändern und beim Verbrennen nicht 
schmelzen. — Löst sich in etwa 200 Th. kaltem Wasser. CLEmMm. 

ULEMmM. 


ut 183 83,71 
MnO 35,6 16,29 1 


C#HHMn0O? 218,6 100,00 
L. Gmelin, Handb. VU. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 24 
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Chinasaures Zinkoswyd. — Man fällt das Kalksalz mit Zinkvi- 
triol und verdunstet das Filtrat, wo schmutzig weisse Blättchen 
und kleine Krystallwarzen anschiessen. Hexry u, Prisson. — 
Weisse Krusten, unveränderlich bei 180° und beim: Verbrennen 
nicht schmelzend. Cnemm. Löst sich sehr leicht in Wasser. Henry 


u. Prısson. 
ZWENGER U. SIEBERT. Henry 


Krusten. * n ee CLEMM. 
14 C 84 3.00 34.20 
11°’H 11 4,91 5.100 


110 88 39,38 39,48 
ZnO 40,6 18,15 18,14 18,10 17,79 17,95 
— CH Zn0% 223,6 100,00 100,00 
a aus Heidelbeerkraut, b aus Kaffee. 
Chinasaures Cadmiumoxyd. — Dem Zinksalz im Aussehen 


und beim Erhitzen gleichend. Löst sich in etwa 250 Th. kaltem 
Wasser. CLEMM. 


CLEnM. 
0 183 74,09 
CdO 64 25,91 25,97 
02n27000% 24T 400,00 
Ohinasaures Bleioxyd. — Bleizucker fällt wässrige oder mit 


Alkalien verbundene Chinasäure erst auf Zusatz von Ammoniak, 
Bleiessig fällt aus conc. wässriger oder aus weingeistiger China- 
säure starken weissen Niederschlag, leicht löslich in Bleiessig und 
in Wasser, beim Stehen krystallisch und perlglänzend werdend. 
WACKENRODER. 

a. Viertelsaures. (Basisches). — Wird durch Bleiessig aus wässrigem 
chinasauren Kalk gefällt. Perserier u. Caventov. Ein Ueberschuss des 
Fällungsmittels löst den Niederschlag, daher man besser nicht vollständig aus- 
fällt. Baur, — Man fällt die kochende Lösung des einfach-sauren Sal- 
zes mit Ammoniak und wäscht bei Abschluss von Kohlensäure rasch 
mit kochendem Wasser. WOosSKRESSENSKY. Zieht leicht Kohlen- 
säure an der Luft an. Verliert beim Erhitzen Wasser, ohne sich 
bei 200° weiter zu verändern. Löst sich in Essigsäure und anderen 
Säuren. 


Bei 200°. WOSKRESSENSKY. 
14 C 84 13,91 13,53 14,93 
SH 8 1,32 1,25 1,49 
80 64 10,59 11,86 
A PbO 448 74,18 73,36 
C'H®Pb?0:1? 604 100,00 100,00 
Hält 72,73 Proc. Bleioxyd, Baur, 72,52 Proc. Lızsıe. — REICHHARDT 


(Chem. Bestandth. der Chinarinden. Braunschw. 1855) erwähnt ein Salz mit 
69,34 Proc. PbO bei 100°. 

b. Einfach-saures. — Die Lösung von Bleioxydhydrat in 
wässriger Chinasäure erstarrt beim Verdunsten im Wasserbade 
zur nadeligen Krystallmasse, Henry u. Pıisson. Erst aus der 
syrupsdicken Mutterlauge werden Nadeln erhalten, die nach dem 
Trocknen an mässig warmer Luft 2 At. Krystallwasser halten. 
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Baur. Lufibeständig, schmeckt süss. Löst sich leicht in Wasser, 
auch in Weingeist von 32° B. Henry u. PLisson. 


Bei 100°. Hener u. Prisson. 
co! 183 62,04 
PbO 112 37,94 37,48 
CH!!PbO!? 295 100,00 
Chinasaures und essigsaures BDleioeayd? — Beim Kochen von wässriger 


Chinasäure mit viel überschüssigem Bleizucker und Vermischen des zum Syrup 
verdunsteten Filtrats mit Weingeist schiessen deutliche Krystalle an, die neben 
Chinasäure auch Essigsäure halten. WOSKRESSENSKY. 


Chinasaures Eisenoxyd. — Chinasäure schützt die Eisenoxydsalze vor der 
Fällung durch Alkalien. Rose. Wässrige Chinasäure färbt sich mit salzsaurem 
Eisenoxyd nicht, Hesse, sie färbt die schwachgelbe Lösung von salzsaurem 
Eisenoxyd stärker gelb, beim Kochen dunkelroth und bildet salzsaures Eisen- 
oxydul.e WACKENRODER. — Die rothbraune Lösung von Eisenoxydhydrat in 
wässriger Chinasäure lässt beim Verdunsten halbkrystallische, sehr herbe Masse, 
nicht an der Luft feucht werdend, sehr leicht löslich in Wasser. Heney u. 
Prisson. — Zweifuch-saures (Basisches). — Wurde bei raschem Verdunsten einer 
Lösung, die chinasaure Salze und salzsaures Eisenoxyd hielt, zufällig erhalten. 
— Mikroskopische, chromoxydfarbene Blättchen, löslich in Salzsäure. Verliert 
Ber Vitriolöl Wasser, dann bei 100° nichts mehr und zersetzt sich bei 170°. 

ESSE. 


Bei 100°. Hesse. 

28 C 168 98,44 38,0 

AH 21 4,82 4,8 

2 Fe 56 12,82 12,4 

24 0 192 43,92 44,8 

2(CHH0),H0,Fe?0° 437 100,00 100,0 
Chinasaures Kobaltoxydul. — Scheidet sich aus der schön 


dunkelrothen Lösung erst nach mehrmaligem Eintrocknen zum Sy- 
rup und Verdünrien mit Wasser in kleinen rolhen Warzen, die rasch 
verwittern und heller werden. Verliert nach dem Trocknen über 
Vitriolöl oder an der Luft bei 150° 5 At. Wasser und wird blau- 
roth. Schmilzt nicht beim Verbrennen. CLEMmMm. 


Verwittert. CLEMM. 
cayrg 183 68,93 
CoO 37,5 14,12 - 14,08 
5 HO 45 16,95 16,97 


C#H'!C00%,5H0 265,5 100,00 


Ohinasaures Nickeloxydul. — Aus der dunkelgrünen Lösung 
werden schwierig Krystallwarzen erhalten, die an der Luft rasch 
verwittern und heller werden. Schmilzt nicht beim Verbrennen. 
CLEMM. 


Lufttrocken. ULEMM. 

CH 1011 183 68,90 
NiO 37,6 14,16 14,24 

5 H0 45 16,94 


C1#H!!Ni02,5HO 265,6 100,00 


Chinasaures Kupferoxyd. — Wässrige chirasaure Alkalien fällen die 
Kupferoxydsalze nicht, VauQuvELın, PELLETIER u. CAvENTov, aber auf Zusatz von 
Kalilauge entsteht ein bläulich-grüner Niederschlag, WACKENRODER, der sich in 
überschüssigem Alkali löst. Liesıe. 


T4r 


n A 
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a. Halbsaures (basisches). — 1. Man zerlegt wässrigen china- . 
sauren Baryt mit der nicht völlig genügenden Menge Kupfervitriol | 
und fügt zum klaren Filtrat einige Tropfen Barytwasser, wo beim 
Stehen oder Abda.npfen regelmässige Krystalle erhalten werden. 
Liesie, — 2. Man kocht wässrige Chinasäure mit überschüssigem 
Kupferoxydhydrat, Baur, und fällt das Filtrat mit Aetherweingeist. 
ZWENGER U. SIEBERT. Hier ist das schwer lösliche Salz schwierig vom über- - 
schüssigen Kupferoxydhydrat zu trennen. Lıesie. — 3. Wird auch beim ı 
Verdunsten von chinasaurem Kalk mit essigsaurem Kupferoxyd unter 
Entweichen von Essigsäure in kleiner Menge gebildet. Baur. Lır- 
BiG. — Schön grüne, glänzende, luftbestiändige Krystalle. Baur. 
Lreste. Verliert über Vitriolöl nur anbängendes Wasser, KrEnmERS, 


1 bis 2,5 Proc. betragend, Hesse, bei 100 bis 120° 4 At. Krystall-: 


wasser, LieBıG, und zersetzt sich über 140°. Krermers. — Löst: 
sich in 1150 bis 1200 Th. Wasser von 18°. Baur. 
Krystalle. WOSKRESSENSKY. KrREMERS. Hesse. ZwEnGER 
Mittel. Mittel. Mittel. u. SıeBErT. 
14 C 54 29,03 28,17 28,83 28,85 28,84 
14 H 14 4,83 4,85 4,95 5,00 5,05 
14 OÖ 112 38,71 40,51 38,80 38,90 38,69 
2 CuO 9a. 27,43 26,47 27,42 27,25 27,42 
C’#H!°Cu?01?,4Aq 289,4 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
Oder: 
Krystalle. Baup. Liıesıe. Kremers. Hesse. a, 


u. SIEBERT. 

6149100 10 174 60,14 \ 
2 CnO 74 2743541327,9 263 
4 HO 36 12,43;1.14.28 5 37.83 12,85 12,25 12,43 


CH °Cu?0 2, 4Aq 289,4 100,00 


Getrocknet. RE BE 
14 C 84 33,15 32,38 
10H 10 3,94 3,94 
10 0 80 31,57 32,56 
2 CuO 79,4 31,34 31,12 
G63B#6u02 253,4 100,00 100,00 
b. Einfach-saures. — Durch Zusammenbringen von überschüs- 


siger wässriger Chinasäure mit kohlensaurem oder Kupferoxydhy- 


drat und Erkälten oder freiwilliges Verdunsten. Man beseitigt 


etwa niederfallendes basisches grünes Salz und krystallisirt aus 
chinasäurehaltigem Wasser um. — Blassblaue Blätter oder Nadeln, 
die 5 At. Krystallwasser halten und davon ?/, an der Luft verlieren. 
Löst sich in etwa 3 Th. kaltem Wasser, die Lösung zerlegt sich 


beim Stehen, rascher beim Erwärmen durch Ausscheidung von ba- 


sischem Salz. BAaup. Hexer u. Prıssow beschreiben grüne, leicht lösliche 
Nadeln mit 17,5 Proc. Kupferoxyd bei 100°, die vielleicht hierher gehören 
(CMH1!CU0? — 17,92 Proc. Cud). : 

Chinasaures Quechsilberoxyd, — Wässrige und mit Alkalien neutralisirte 
Chinasäure fällt weder die Quecksilberoxyd- noch die Oxydulsalze. Vavavkuın. 
WACKENRODER. Die Lösung des Oxyds in der wässrigen Säure krystallisirt 
nicht, aber setzt in der Hitze rothgelbes Pulver ab. Hexry u. Prisson. 
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Chinasaures Süberoxyd. — Die chinasauren Alkalien fällen 
Silbersalze nicht. VAuouerLin. PELLFETIER u. CAVENTOU. Das Ge- 
misch von wässriger Chinasäure oder chinasauren Salzen mit salpetersaurem 
Silberoxyd schwärzt sich bald durch Abscheidung von Metall. WoskressensKt. 
— Man digerirt wässrige Chinasäure mit frischgefälltem kohlen- 
sauren Silberoxyd und verdunstet die neutral gewordene Flüssig- 
keit im Vacuum bei Lichtabschluss. WOoSsKRESSENsKY. Weisse 
kugelige Warzen, die sich leicht amı Licht schwärzen. Baur. Ver- 
liert bei 100° nicht an Gewicht. Hesse. Schmilzt beim Erbitzen. 
Cremm. Löst sich leicht in Wasser, weniger in Weingeist. Henry 


u. PLisson. 
WOSKRESSENSKY. 


Krystalle. Mittel Hasse. CLEMM. 

14 C 84 28,09 28,31 28,2 27,67 
4m #11 3,67 3,75 ar 3,80 
Ag 108 36,12 36,03 35,7 36,13 

12 0 96 32,12 31,91 32,4 32,40 
C’#HMAg0' 299 100,00 100,00 100,0 100,00 


Aus Heidelbeerkraut erhaltenes Silbersalz hielt 36,10, aus Kaffee erhaltenes 
36,27 Proc. Silber. ZwEngERr u. SIEBERT. 

Die chinasauren Alkalien fällen die Goldsalze nicht. VAUQUELIN. PELLETIER 
u. CAavrstov. 

Chinasäure vereinigt sich nicht mit Harnstoff. Huasıwenz. 
(Wien. Acad. Ber. %0, 207.) — Sie löst sich in wässrigem Weingest 
reichlicher als in solchem von 94 Proc. und kaum in Aether. WACKEN- 
RODER. 

Fernere Verbindung: Mit Chinin und Cinchonin. 


Chinid. 
Gi: 101°, 
©. Hesse. Ann. Pharm. 110, 335. 


Bildung. Beim Erhitzen von Chinasäure. VI, 1158. 

Darstellung. Man erhitzt Chinasäure im Luftbade auf 220 bis 
250°, löst die braune Masse in kochendem Weingeist, entfernt die 
beim Erkalten sich ausscheidende braune, zähe Bahelanz und kry- 
stallisirt die bei freiwilligem Verdunsten anschiessenden Krystalle 
aus Wasser um. 

Salmiakartige, kleine Ärysialle, die sich bei Gegenwart einiger 
Basen unter Wasseraufnahme in chinasaures Salz verwandeln. — 


Reagirt sauer. — Löst sich leicht in kaltem und heissem Wasser, 
wenig in verdünntem Weingerst. Ohne Färbung mit Eisenchlorid. 
Hesse. 

| Pet All Mittel. 

14 C 84 48,28 48,50 

10H 10 5,75 5,95 

10.0 80 45,97 45,55 


EHI» 174 100,00 100,00 
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Gepaarte Verbindungen der Chinasäure. 


Chinavinester. 
6!3H 16()12 — GEF TERE: 
Hesse. A. a. 0. 

Chinasäure Aether. 

Wird durch Erhitzen von chinasaurem Silberoxyd mit Jodvine- 
ster erhalten. Man vertreibt den überschüssigen Jodvinester, er- 
schöpft den Rückstand mit absolutem Weingeist und verdunstet. 

Gelber Syrup, bei Mittelwärme zähe, bei 50° dünnflüssig, von 
bitterem Geschmack und Gewürzgeruch. 


Im Vacuum. Hesse. 

18C 108 49.09 48,8 
16H 16 7,28 ID 

12 0 96 43,64 43,7 
C}#4110:11C*H50 220 100,00 100,0 


Scheint bei etwa 240 bis 250° im Kohlensäurestrom unzersetzt 
zu destilliren, doch wird schon wenig über 100° ein grosser Theil 
unter Aufschäumen zersetzt. — Verdampft auf Platinblech erhitzt 


anfangs mit weissem Rauch und verbrennt endlich mit heller Flamme. 


— Wird durch Wasser langsam zersetzt. 
Löst sich leicht in Wasser und Weingeist, schwieriger in 
Aether, 


Chinanilid. 
CG?NH 701 — GC! 1(C12NH®)O 10 
Hesse. A. a. Orten. 


Erhiizt man Chinasäure mit überschüssigem Anilin auf 180°, 
so werden Wasser und Anilin verflüchtigt, und ein beim Erkalten 
erstarrender Rückstand erhalten. Diesem entzieht Acther unver- 
bundenes Anilin, worauf durch Auflösen in Aetherweingeist das Ani- 
lid erhalten wird. 

Die beim Erkalten und Verdunsten anschiessenden, kleinen, 
weissen, seidenglänzenden Nadeln verlieren, wenn sie nach dem 
Trocknen über Vitriolöl auf 90° erhitzt werden, 6,4 bis 6,6 Proc. 
Wasser (2 At. = 6,32 HO), schmelzen bei weiterem Erhitzen auf 
174° (corrigirt) und erstarren blätirig. Neutral. — Wird erst über 


240° zersetzt, ohne zu sublimiren. — Löst sich leicht in Wasser 
und Weingeist, schwer in Aether. 
Krystalle. Hesse. Bei 90°. Hesse. 
26 C 156 53474 545 26 C 156 58,42 58,5 
N 14 4,91 N 14 5,24 
19 H 19 6,66 6,7 17H 17 6,33 6,5 
12 0 96 33,69 10 0 80 30,04 


C2NH 70% 2H0 285 100,00 C2°NHT701° 267 100,00 


\ 
{ 
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Nachtrag zu Band V, 613. 


4. Carbohydrochinonsäure, 
C::H°08 = C'2H°04,2C0°. 


0. Hussn. (1859). Ann. Pharm. 112, 52; 114, 292; Untersuchungen über die 
Chinongruppe. Göttingen 1860. — Ann. Pharm. 422, 221. 
E. Lavremann. Ann. Pharm. 120, 315. 


Bildung. 1. Beim Einwirken von Brom auf wässrige China- 
säure. (VII, 1154.) — 2. Beim Erhitzen von Chinasäure über 200°, beim Ein- 
wirken von chlorsaurem Kali und Salzsäure auf verdünnte wässrige Chinasäure 
oder von Braunstein und Schwefelsäure auf wässrigen chinasauren Kalk werden 
kleine Mengen Carbohydrochinonsäure gebildet, durch salzsaures Eisenoxyd nach- 
weisbar. Hesse. 

Darstellung. Man fügt zu wässriger Chinasäure Brom in An- 
theilen von je 10 Tropfen, bis davon auch nach mehrmaligem Schüt- 
teln und 12-stündigem Stehen der Flüssigkeit ungelöst bleibt. Man 
giesst vom ungelösten Brom ab, verdünnt, filtrirt und versetzt mit 
kohlensaurem Bleioxyd, so lange dasselbe noch unter stürmischer 
Gasentwicklung Bromblei bildet. Das Filtrat, im Wasserbade zum 
dichen Syrup verdunstet, und mit etwa 5 Maass Aether geschüttelt, 
gibt an diesem Carbohydrochinonsäure ab, die nach dem Abdestil- 
liren des Aethers als brauner, krystallischer Rückstand bleibt. Rei- 
nigung durch Umkrystallisiren aus salzsäurehaltigem Wasser mit 
Hülfe von Thierkohle. — Oder man versetzt die mit Brom behandelte und 
filtrirte Lösung mit kohlensaurem Bleioxyd, bis dieses anfängt organische Sub- 
stanzen aufzunehmen, fällt das Filtrat mit Bleizuckerlösung, dann nach dem 
Samm2ln des Niederschlages noch mit Ammoniak. Durch Zerlegen der unter 
W:sser vertheilten Niederschläge mit Hydrothion, Aufkochen und Verdunsten 
des Filtrats wird aus dem ersten Niederschlage Carbohydrochinonsäure erhalten. 
Die aus dem zweiten Bleiniederschlage gewonnene Säure hält noch unzersetzte 
Chinasäure, von der sie durch Aether getrennt werden kann. Hssse. 

Eigenschaften. Durch Erhitzen auf 100° wird die krystallisirte 
Säure (vergl. unten) wasserfrei erhalten. Schmilzt bei 207° (corrigirt) 

“unter einiger Zersetzung, erstarrt zwischen 160 und 170° strahlig- 
krystallisch, Hesse. Bublimirt bei vorsichtigem Erhitzen theilweis 
ohne Zersetzung. LAUTEMANN. — Schmeckt sauer, zugleich bitter. 


Röthet Lackmus, HEsse. 


Bei 100°. en 

44 C 84 54,94 54,05 
6H 6 3,90 3,95 
80 64 41,56 42,00 
C!:H608 154 400,00 400,00 


Der Carbohydrochinonsäure sehr ähnlich verhalten sich die folgenden Säuren. 
1. Moringerbsäure (VI, 897) und Morin (VII, 902), die nach Huasıwrrz’ Formel 
(VII, 898) mit Carbohydrochinonsäure isomer sind. — 2. Deuterokatechusäure 
(C!°H80®) und Tritokatechusäure (C18H!008). Beide Säuren nimmt STRECKER 
(Ann. Pharm. 118, 280) im Katechu vorkommend an, indem er zugleich die als 
Katechin (VI, 302) beschriebene Verbindung bald für eine, bald für die andere, 
bald endlich für ein Gemenge beider Säuren hält. — 3. Protokatechusäure. Sie 
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ist nach Lauremann (Ann. Pharm. 120, 315) als einerlei mit Carbohydrochinon- 
säure zu betrachten, da auch letztere Säure beim Erhitzen mit Bimsstein Brenz- 
katechin zu liefern vermag. Vergl. unten. Aber nach Hesse (Ann. Pharm. 
122, 221) unterscheidet das Verhalten gegen tärtersaures Kupferoxyd beide 
Säuren, so dass sie nur als isomer zu betrachten sind. — 4. Oxysalicylsäure. 
Von dieser hält Lauremann (Ann. Pharm. 120, 316) für wahrscheinlich, dass 
sie in Carbohydrochinonsäure (oder letztere in Oxysalieylsäure) überzugehen ver- 
möge. — 3 und 4 sind hier anhangsweise abgehandelt. 

Zersetzungen. 1. Zerfällt beim Schmelzen, besonders leicht beim 
Erhitzen auf 240 in Kohlensäure und Hydrochinon (V,640). C!+H608 
— C12960* -+ 2002. Hesse. Beim Erhitzen mit Bimsstein wird statt 
des Hydrochinons Brenzkatechin erhalten, welches letztere, wie es 
scheint, unter nicht näher bekannten Umständen in Hydrochinon überzugehen 
vermag. LAUTEMANN. (Ann, Pharm. 120, 316). — %. Wird durch 
kochende verdünnte Salpetersäure nicht verändert, durch concen- 
trirte unter Freiwerden von Wärme und salpetriger Säure in Oxal- 
säure mit einer Spur gelber Substanz verwandelt. — 3. Löst sich 
ohne Gasentwicklung in wasserlreier Schwefelsäure mit. blauer, im 
auffallenden Lichte bräunlicher Farbe. Aus der Lösung wird keine 
gepaarte Schwefelsäure erhalten. — Löst sich langsam in Vitriolöl 
und verkohlt beim Erhitzen. — A. Brom löst sich in der wässrigen 
Säure langsam unter Gasentwicklung. — 5. Wässrige Carbohydro- 
 chinonsäure mit 2-fach kohlensaurem Kalk und Luft in Berührung 
färbt sich dunkel, fast schwarz und setzt schwarzen Niederschlag 
ab, der mit Säuren braust. Hesse. — 6. Die wässrige Säure 
scheidet aus Äupferoxydhydrat und tartersaurem Kupferoxydkali 
Oxydul, aus Quecksilberoxyd- und Silbersalzen Metall. Verdünnte 
wässrige Carbohydrochinonsäure bei 8 bis 10° mit neutralem Silbersalpeter ver- 
mischt, wird bei Lichtabschluss in Y/, Stunde dunkel und hat nach 3 Stunden 
Metall ausgeschieden. Hesse. Nach Laurzmans (Ann. Pharm. 120, 317) redu- 
cirt wässrige Carbohydrochinonsäure erst beim Erwärmen, nicht aber in der 
Kälte salpetersaures Silberoxyd. 


Verbindungen. Mit Wasser. — Zweifach-gewässerte ÜCarbo- 
hydrochinonsäure. — Garbenförmig gruppirte Nadeln, rhombische 


Blättchen oder körnige Krystalle. Dimorph, die körnigen Krystalle ver- 
zerrte Zwillingsgestalten des 2- und 1-gliedrigen Systems. An den 2. gliedrigen 
Nadelu konnte die Endigung nicht beobachtet werden; es sind rhombische 
Säulen mit grader Abstumpfung der scharfen Kanten. Spaltbar senkrecht zu den 
Säulenflächen. Hzsse. — Verliert beim Erhitzen auf 85 bis 100° im 


Mittel 10,5 Proc. Wasser (Rechnung 2 At. = 10,46 HO). HESsSsE. 


Lufttrocken oder über Vitriolöl. Hesse. 
146 84 48,83 48,4 
SH fe) 4,65 47 
10 0 80 46,52 46,9 
C14H608,2Aq 172 100,00 100,0 


Krystallisirte Carbohydrochinonsäure löst sich in 40 bis 50 
Theilen Wasser von 17% und sehr leicht in kochendem Wasser. 
Hesse. 

Die Säure bildet mit den Basen Salze, die meistens leicht lös- 
lich in Wasser, schwer oder nicht löslich in Weinoeist sind. Hessz 
betrachtet die Säure als einbasisch und das Ammoniaksalz als basisches Salz, 
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in dem 4 At. Ammoniak Krystallwasser vertritt. C!#H5(NH4)O® + NH®, Wahr- 
scheinlicher möchte Srrecker’s Ansicht (Handwörterb. 2. Autl. 2, 2, 996) bei- 
zupflichten sein, der die Säure als zweibasisch ansieht. — Die Carbohydro- 
chinonsäure zerlegt die kohlensauren alkalischen Erden. Ihre Salze 
bräunen sich an der Luft und färben sich in Berührung mit wenig 
Anderthalb-Chloreisen violett, mit mehr schön purpurviolelt bis 
chromgrün, besonders in neutraler Lösung. Hess£. 

Ammoniaksals. — Beim Ueberleiten von trocknem Ammoniakgas nehmen 
-400 Th. trockne Carbohydrochinonsäure 22,3 bis 22,7 Th. Ammoniak (2 At. 
— 22,08 NH3) auf, olıme Wasser abzugeben. Die entstandene Verbindung, über 
Vitriolöl vom Ammoniaküberschuss befreit, hält 44,7 Proc. C und 6,2 H, der 
Formel C!4H608,2NH3 (Rechn. 44,68 Proc. C, 6,38 H) entsprechend. Sie ent- 
wickelt an feuchter Luft rasch Ammoniak und löst sich in Wasser und Wein- 
geist mit alkalischer Reaction. Letztere Lösung lässt beim Verdunsten kleine 
saure Krystalle. Wasserhaltiger Aether löst das Ammoniaksalz theilweis, einen 
Theil, vielleicht C'!H608,NH3 + 2Aq, zurücklassend. — Aetherweingeistige 
Carbohydrochinonsäure trübt sich beim Einleiten von Ammoniakgas und klärt 
sich dann durch Abscheidung concentrisch vereinigter Säulen. Gleichzeitig werden 
braune Substanzen gebildet. Hess. 

Das Kalisals wird aus seiner wässrigen Lösung durch Weingeist als Syrup 
gefällt. — Das Manganozydulsalz bildet kleine, leicht in Wasser lösliche Säulen. 
> Das Zinksalz bildet Blättchen. — Wässrige Carbohydrochinonsäure gibt mit 
Brechweinstein graugelben Niederschlag. Hksse. 

Bleisalz. — Aus wässriger Carbohydrochinonsäure fällt wäss- 
‘riger oder weingeistiger Bleizucker gelblichen, amorphen Nieder- 
schlag, leicht löslich in Salpetersäure, schwierig in Essigsäure. Da- 
bei bleibt ein Theil der Carbohydrochinonsäure in der freiwerden- 
den Essigsäure gelöst, so dass Ammoniak das Filtrat noch fällt. 


Hesse. 


F ; N Hesse. 

Bei 100 bis 130°. Mittel. 

14 C 84 17,49 17,35 

5H 5 1,04 1,10 

3'Pb 311,1 64,80 65,40 

10 0 80 16,67 16,15 
C!H5PbO®,2PbO A80,1 100,00 100,00 


Wässrige Carbohydrochinonsäure färbt salzsaures Eisenoxyd 
tief dunkelgrün, durch Zusatz von 2-fach-kohlensaurem Natron 
oder von Tartersäure, salzsaurem Eisenoxyd und Ammoniak wird 
das Gemenge violett. Hess». LAUTEMANN. 

Carbohydrochinonsäure löst sich sehr leicht in Weingeist und 
Aether. — Die wässrige Säure fällt Leimlöswng nieht. HESssE. 


2, Protokatechusäure. — Wird aus Piperinsäure (VII, 479) durch schmel- 
zendes Kalihydrat neben Oxalsäure, Essigsäure und Huminkörpern erhalten. 
C2H:008 + 16H0O — C!+H50° + C#H+0* + C?H20° + 200? + 14H. — Man 
erhitzt Kalihydrat mit wenig Wasser in einer Silberschale zum Schmelzen , trägt 
unter beständigem Umrühren Piperinsäure ein und erhitzt, so lange noch Gas- 
entwicklung stattfindet. Die erkaltete Masse, in Wasser gelöst, mit verdünnter 
Schwefelsäure übersättigt, filtrirt und mit Aether geschüttelt, gibt an diesen 
Protokatechusäure ab. — Oder man fügt zur Schmelze nur so viel Schwefel- 
säure, dass schwach saure Reaction eintritt, engt stark ein und entzieht dem 
Rückstande durch Auskochen mit Weingeist protokatechusaures Kali, dessen 
Lösung man verdunstet, wieder mit Wasser aufnimmt und mit Bleizucker fällt, 
wo anfangs gelbe, später rein weisse Flocken niederfallen. Letztere für sich 
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gesammelt, mit Wasser gewaschen und durch Hydrothion zerlegt, liefern die 
wässrige Protokatechusäure. — Durch Verdunsten wird die wasserhaltige Säure 
in garbenförmig-gruppirten Krystallen und Blät:chen erhalten, die bei 100° 2 At. 
Wasser verliert uud dann C'*H®0® ist. Sie reagirt sauer, löst sich schwierig 
in kaltem, leichter in heissem Wasser, auch in Weingeist und Aether. Sie zer- 
fälli beim Erhitzen in Kohlensäure und Brenzkatechin. Mit überschüssigen Basen 
‚der Luft ausgesetzt färbt sie sich dunkel. Sie fällt aus ammoniakalischem salz- 
sauren Baryt erst auf Zusatz von Weingeist Flocken. Mit Bleizuckerlösung er- 
zeugt die wässrige Säure weisse Flocken, C!+H°07,3PbO (= C'*H*Pb?08, 
PbO.HO), die bei 130° ein At. Wasser weniger halten, sich in Ammoniak, Kali- 
lauge und Essigsäure lösen. Letztere Lösung scheidet beim Verdunsten farblose 
Körner, C'#H5PbO8,2HO, ab, die bei’ 140° 2 At. Wasser verlieren und sich 
schwierig in verdünnter Essigsäure lösen, — Die wässrige Protokatechusäure 
färbt Eisenoxydulsalze nicht, bei Spuren von Eisenoxyd entsteht violette Färbung. 
Mit wenig salzsaurem Eisenoxyd versetzt wird sie dunkelgrün, unter Bildung 
von Eisenoxydul, das Gemenge wird durch überschüssiges Kali tief roth, durch 
darauf folgenden Zusatz von Salzsäure violett, dann farblos. — Sie scheidet aus 
tartersaurem Kupferoxydkali auch beim Kechen kein Kupferoxydul, aus essigsaurem 
Kupferoxyd anfangs keinen Niederschlag, aber beim Stehen oder Erwärmen 
rothes Pulver, das sich in Tartersäure mit blauer Farbe löst. Aus ammoniaka- 
lischem Silbersalpeter scheidet sie sogleich schwarzen Niederschlag. STrEckEr 
(Ann. Pharm. 118, 280). 

3. Oxysalicylsäure. — Wird durch Kochen von Monoiodsalieylsäure mit 
Kalilauge erhalten. C'*#IH50% + KO,HO = C'4H%0° + KI. — Man löst Mono- 
iodsalieylsäure (vergl. deren Darstellung Ann. Pharm. 120, 300) in concentrirter 
Kalilauge, kocht ein, bis fast alles Wasser vertrieben. ist, die Masse zu schmelzen 
begiunt und alle Iodsalieylsäure zerlegt ist, (Dieses erkennt man an dem Gelb-, 
dann Braunwerden der Schmelze, sowie daran, dass herausgenommene Proben 
mit verdünnter Salzsäure keine schwerlösliche Iodsalieylsäure mehr ausscheiden). 
— Man verdünnt durch Eingiessen in Wasser, übersättigt mit Salzsäure, lässt 
erkalten und entzieht dem schwach gelbbraunen Filtrat mit Aether die gebildete 
Oxysalicylsäure, die beim Verdunsten des Aethers in gefärbten Krystallen zurück- 
bleibt. Reinigung durch Auflösen in Wasser, Ausfällen mit Bleizucker und 
Zerlegen des Bleisalzes mit Hydrothion. — Stark glänzende, gut ausgebildete, 
concentrisch gruppirte Nadeln ohne Krystallwasser, von der Zusammensetzung 
C'H°08, bei vorsichtigem Erhitzen theilweis unzersetzt sublimirbar, leicht löslich 
in Wasser, Weingeist und Aether. — Schmilzt bei 493° (uncorrigirt), zerfällt 
bei 210 bis 212° in Kohlensäure und Brenzkätechin, dem wechselnde Mengen 
Hydrochinon beigemengt sind. Vergl. oben. — Färbi sich mit Afkalien augen- 
blicklich röthlich, dann rasch braun, ebenso bräunen und zersetzen sich die 
oxysalicylsauren alkalischen Erden an der Luft. — Die wässrige Säure färbt 
salzsaures Eisenoxyd tief königsblau, erst nach Zusatz von 2fach-kohlensaurem 
Natron schön violett, letztere Färbung erzeugt auch Zusatz von salzsaurem Eisen- 
oxyd, Tartersäure und Ammoniak. Die wässrige Säure erzeugt mit Bleizucker 
gelblichweissen Niederschlag, leicht löslich in Essigsäure, nicht in Wasser, sie 
verändert salpetersaures Silberoxyd in der Kälte nicht, aber reducirt es leicht 
und vollständig beim Erwärmen. Lavramann (Ann. Pharm. 120, 311). 


Weincarbohydrochinonsäure. 
U7711 1508 ZI OST A IR 
Hesse. A. a. 0. 


Carbohydrochinonsäure- Aether. 


Man löst Carbohydrochinonsäure in Weingeist von 90 Proc., sättigt mit 
Salzsäuregas, destillirt den Weingeist im Wasserbade ab, schüttelt den Rückstand 
mit Aether, so lange dieser noch Eisenchlorid färbende Substanz aufnimmt, 
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destillirt den Aether ab, schüttelt den braunen krystallischen Rückstand mit 
kochendem sehr verdünnten Weingeist und etwas kohlensaurem Natron, lässt 
erkalten und erschöpft die Flüssigkeit von Neuem mit Aether. Die ätherische 
Lösung lässt beim Verdunsten gefärbte Krystalle, durch nochmaliges Behandeln 
mit verdünntem Weingeist, Soda und Aether zu entfärben. | 

Eigenschaften Farblose, strahlig vereinigte Säulen, die bei 134° (corrigirt) 
“ schmelzen, bei 124,03 wieder krystallisch erstarren. Neutral. 


Ueber Vitriolöl. Hesse. 
18 C 408 59,34 58,6 
10H 10 5,29 559 
80 64 35,17 35,9 
C!4H%0®,C+H®0? 182 100,00 100,0 


So nach Srreorer; Hesse sieht, da er die Säure als einbasisch betrachtet, 
in der Verbindung den neutralen Aether. 

Schmilzt in kochendem Wasser vor der Lösung. — Die wässrige Lösung 
fällt aus Bleizucker weissen amorphen, in Essigsäure löslichen Niederschlag , sie 
färbt salzsaures Eisenoxyd violett, bei mehr Eisensalz purpurviolett, endlich 
chromgrün. Sie redueirt Einfach-Chlorquecksilber , Silberlösung und tartersaures 
Kupferoxyd-Kali. 

Löst sich leicht in Weingeist und besonders in Aether. 


Bisulfohydrochinonsäure. 
| C:2H°S201° = C'?H°0%,450°. 
Hesse. Ann. Pharm, 110, 195. 


Bildung. Vergl. VII, 1154. 

Darstellung des Barytsalzes. Man lässt zu geschmolzener, oder fein zer- 
riebener krystallisirter Chinasäure so lange rauchendes Vitriolöl fliessen, als 
neuer Zusatz von Vitriolöl noch erhebliche Gasentwicklung bewirkt, erwärmt 
gegen Ende der Ope:ation gelinde, verdünnt nach dem Erkalten mit viel Wasser, 
neutralisirt mit kohlensaurem Baryt und verdunstet die Lösung zum Krystallisiren. 
Hierbei nehmen die zuerst anschiessenden Krystalle viel Farbstoff auf, so dass 
die Mutterlauge weniger gefärbtes Salz liefert. 

Die freie (wässrige?) Bisulfohydrochinonsäure, durch Zerlegen des Baryt- 
salzes mit der richtigen Menge Schwefelsäure oder des Bleisalzes mit Hydrothion 
gewonnen, bildet sauren Syrup. 

Die Säure ist zweibasisch, doch werden nur halbsaure Salze erhalten. Die 
Salze und die wässrige Säure erzeugen mit salzsaurem Eisenoxyd schön blaue 
Färbung, die beim Erwärmen verschwindet, beim Wiedererkalten schmutzig wird. 
Auch Zutritt von Luft, Salpetersäure und Essigsäure machen die blaue Färbung 
langsam, Salzsäure, Schwefelsäure und Tartersäure machen sie schnell ver- 
schwinden, ebenso wirken Salmiak, salzsaurer Baryt und Kalk, Bittersalz, phos- 
phorsaures Natron, Bleizucker und salzsaures Eisenoxyd. — Die Salze scheiden 
aus salpetersaurem Silberoxyd Metall. 

Ammorsaksals. — Wird durch Zerlegen des Barytsalzes mit kohlensaurem 
Ammoniak, aus der conc. Lösung in grossen Krystallen erhalten. 

Kalisalz.. — Aus der wässrigen Säure und kohlensaurem Kali. Auch aus 
Lösungen, die 2 At. Säure auf 1 At. Kali halten, schiesst halbsaures Salz an. 
— Farblose Säulen von salzigem Geschmack, die neben Vitriolöl 6,9 Proc. 
Wasser zurückhalten, dieses bei 450° verlieren und sich beim Schmelzen zer- 


setzen. — Löst sich leicht in Wasser, wenig in Weingeist. 
Hesse. 
c30* 268 71,79 
2K 78,4 20,99 21,0 
3HO 27 1,22 6,9 


C'?H*K2S:016,3H0 373,4 400,00 


Pa 
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Barytsalz. — Darstellung VII, 1167. Schöne, 2- und 1-gliedrige Säulen 
mit Winkeln von 1130 4°. Liefert beim Erhitzen stechende Dämpfe, Hydro- 
chinon, Chinhydron und Wasser und lässt Kohle. — Das lufttrockene oder neben 
Vitriolöl getrocknete Salz verliert unter 909 10,8 bis 11,5 Proc. Wasser (6 At, 
— 11,31 Proc. HO) dann zwischen 120 und 1600 noch 3,3 Proc. (2? A. —= 
3,77 Proc. HO), im Ganzen 8 At. entsprechend. — Löst sich leicht in kochendem 
Wasser, schwierig in kaltem Wasser, kaltem und kochendem Weingeist und 
nicht in Aether. 


Lufttrocken. Hesse. Bei 1600, Hesse. 
12.C 72 15,08 15.50 12. C 72 17,76 18,4 
12 H 42 2,52 2,90 AH 4 098 1,5 
2 Ba 157, 28,75 28,45 2 Ba 137,2 33,86 
48 64 13,41 13,80 4 64 15,80 
24 0 192 40,24 39,35 16 OÖ 128 31,60 


477,2 100,00 100,00 C#H4Ba28?0% 405,2 100,00 
C!?H‘Ba2S201°,8Aq. 
Hält bei 100° 32,45 Proc. Ba (Rechn, für C!2H*Ba2S201%,2 Ag. — 32,41 Proc.) 
Hesse. 
Kalksalz. — Gleicht dem Barytsalz. 


Krystalle. Hesse, 
233088 268 74,03 
2 Ca 40 11,05 11,0 
6 HO 54 14,92 15,0 


CH Ca2S?01%,6Agq. 362 100,00 


bleisals,. — Wird aus der conc. Lösung des Barytsalzes durch Bleizucker 
als voluminöser Niederschlag gefällt, der sich bald in seidenglänzende, gelbliche, 
mikroskopische Krystalle verwandelt. Wird beim Erhitzen ceitronengelb und 


verkohlt. — Löst sich kaum in Wasser und Essigsäure, leicht in Salpetersäure, 
durch Ammoniak fällbar. 
Ueber Vitriolöl. Hesse. 

12 C 72 10,04 10,5 

6H 6 0,84 1,1 

4 Pb 415,2 97,87 58,1 

48 64 8,93 

20 0 160 22.02 


C!?H#Pb28?0%,%(Ph0,H0) 717,2 100,00 


Aus wässrigem Chlorquecksilber krystallisirt das Barytsalz frei von Quecksilber. 
Bisulfohydrochinonsäure löst sich leicht in Weingeist, nicht in Aether. 


Anhang zu den Verbindungen mit 28 At. Kohle. 


Thujigenin. 
C2s9 12018, 
RocHLEDER u. Kawauızr. Wien. Acad. Ber. 29, 10. 


Vorkommen und Bildung. Findet sich in sehr kleiner Menge in den 
Frondes Thujae, den grünen Theilen von Thuja occidentalis und entsteht neben 
Zucker beim Erwärmen von Thujin mit Salzsäure. Vergl. VII, 1471. 

‚Darstellung. Man kocht zerkleinerte Frondes Thujae mit 
Weingeist aus, colirt das Decoct, lässt es erkalten, trennt das aus- 
geschiedene Wachs, destillirt aus dem Filtrat den Weingeist ab 
und vermischt den Rückstand mit Wasser, dann, um das Filtriren 
zu erleichtern, mit einigen Tropfen Bleizuckerlösung. Das Filtrat 
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wird völlig mit Bleizuckerlösung gefällt und der gelbe Nieder- 
schlag a, der Thujin und Thujetin enthält, zur Darstellung dieser 
verwandt. Die abfiltrirte Flüssigkeit, mit Bleiessig versetzt, gibt 
einen zweiten Niederschlag b, der Thujigenin enthält. 


a. Darstellung des Thujins. Man wäscht den Niederschlag a mit 
Wasser, löst ihn in verdünnter Essigsäure, filtrirt vom Ungelösten 
ab, fällt das Filtrat mit Bleiessig, zerlegt den ausgewaschenen 
Niederschlag unter Wasser durch Hydrothion, erhitzt die Flüssig- 
keit mit dem Schwefelblei, filtrirt heiss, wäscht mit etwas heissem 
Wasser nach und verdunstet das Filtrat (nachdem es im Kohlen- 
säurestrom zur Verflüchtigung des Hydrothions erhitzt ist) im 
Vacuum über Vitriolöl. Nach mehrtägigem Stehen scheiden sich 
gelbe Krystalle von Thujin aus, die man sammelt, unter Weingeist- 
Zusatz in kochendem Wasser löst, wieder anschiessen lässt und so. 
oft umkrystallisirt, als die Lösung in schwachem Weingeist sich auf 
Ammoniakzusatz noch grün färbt. — Das Schwefelblei hält noch etwas 
Thujin zurück, durch Auskochen mit Weingeist zu gewinnen. 

b. Darstellung des Thujigenins. Man vertheilt den durch Bleiessig 
erhaltenen Niederschlag b nach dem Waschen unter Wasser, 
zerlegt ihn mit Hydrothion, erhitzt die Flüssigkeit mit dem 
Schwefelblei und filtrirt heiss mit Hülfe eines erwärmten Trichters. 
Das wie oben angegeben im Kohlensäurestrom erhitzte und im 
Vacuum verdunstete Filtrat scheidet Flocken von Thujigenin aus. 


c. Soll hauptsächlich Thujigenin erhalten werden, so verdunstet 
man die Flüssigkeiten, welche durch Zerlegung der beiden (durch neu- 
trales uud durch basisch-essigsaures Bleioxyd hervorgerufenen) 
Niederschläge a und b mit Hydrothion erhalten sind, in Vacuum 
über Vitriolöl, bis sich Thujin und Thujetin ausscheiden, entfernt 
diese, versetzt das Filtrat mit Salzsäure, erwärmt es im Wasser- 
bade, bis Trübung entsteht und erkältet sodann rasch. Es scheidet 
sich beim Abkühlen Thujigenin aus, das man sammelt, in Wein- 
geist löst und durch Wasser fällt. — Durch weiteres Erwärmen 
der Flüssigkeit, aus welcher das Thujigenin geschieden, und Ab- 
kühlen erhält man Thujetin mit einer rothen Substanz verunreinigt, 
von der es durch öfteres Auflösen in Weingeist und Fällen mit 
Wasser gereinigt wird. — Hier nimmt Rochtever eine Entstehung des 
Thujigenins aus Thujin an. 


Eigenschaften. Mikroskopische Nadeln. 


4 i KAWALIER 
0 2 
Bei 1000 im Vacuum, Mittel. 
28 © 168 57,93 57,73 
12H 12 4,11 3,88 
14 OÖ 142 38,36 38,39 
G25H120 1% 292 100,00 100,00 


Ueber verwandte Stoffe vergl. auch beim Quercetin. 


Zersetzunaen. Scheint bei höherer Temperatur in Thujetinsäure 
überzugehen. So vermuthet RochL£rver, weil etwas zu viel Kohle im ge- 
trockneten Thujigenin gefunden wurde. Färbt sich in Berührung mit Cklor- 
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acetyl orangeroth und wird beim Erhitzen in Acetothujigenin ver- 
wandelt. C259 12014 + C*CIH30? — C?°H1401 + HC). 

Löst sich sehr schwer in Wasser. — Färbt sich in wein- 
geistiger Lösung mit Ammoniak prächtig blaugrün. 

Löst sich in Weingeist und wird durch Wasser fast vollstän- 


dig gefällt. 
Thujetin. 
G?3H°0 16 
RocHLEDER u. KAwALIER. Wien. Acad. Ber. 29, 12. 

Bildung. Vergl. VII, 1171. 

Darstellung. 9. Wird bei Darstellung des Thujin’s und Thuji- 
genins nach VI, 4169 erhalten. — 2. Man versetzt erwärmte 
weingeistige Thujinlösung mit verdünnter Schwefelsäure oder Salz- 
säure, erwärmt bis die anfangs grün, dann gelb gewordene Lösung 


Sich wieder enifärbi und nach Verflüchtigung des Weingeists 
gelbes Thujetin ausgeschieden hat. 


Im Vacuum bei 100°, ar 
28 € 168 54,19 54,20 
14 H 14 4,52 4,33 
16 OÖ 128 41,29 41,47 
C2°9120 15 310 100,00 100,00 


Hrasıwerz’ Ansichten über die Beziehungen von Thujetin zu Quercetin 
vergl, bei diesem. 

Geht beim Kochen mit Barytwasser in Thujetinsäure über. 
C2sy1401% — C23}1!10'3 4 3HO. 

Löst sich kaum in Wasser. Wird durch verdünnte Salzsäure 
oder Schwefelsäure nicht verändert. — Färbt sich in weingeistiger 
Lösung mit Ammoniak prächtig blaugrün, mit Kali grün, beim 
Stehen gelb, endlich rolhbraun, dann durch Säuren in rothen 
Flocken fällbar. — Fällt Bleizueker und Bleiessig roth, färbt salz- 
saures Fisenoxyd tintenartig und scheidet nach einiger Zeit dunklen 
Niederschlag ab. Färbt salzsaures Zinnoxyd dunkelgelb, salpeter- 
saures Nüberoxyd schwarzgrau, Zweifach-Chlorplatin allmählich 
gelbbraun. 

Löst sich in Weingerst und Aether. 


Thujetinsäure. 
G?8H !!0 13, 
RocHLEDER u. Kawanıer. Wien. Acad. Ber. 29,14. 
. Bildung u. Darstellung. 1. Man kocht Thujetin mit Barytwasser, 
fügt nach einiger Zeit verdünnte Schwefelsäure, dann Weingeist 
zu und filtrirt heiss. Das Filtrat scheidet beim Erkalten Flocken 
aus, die man mit Wasser wäscht, in Weingeist löst und wieder 
mit Wasser fällt. — 2. Man kocht Thujin 2 Stunden im mit 
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Wasserstoffgas erfülllen Raume mit Barytwasser, leitet Kohlensäure 
ein, bis zweifach- kohlensaurer Baryt entstanden ist, lässt erkalten, 
sammelt. den entstandenen Niederschlag, wäscht ihn mit Wasser 
und behandelt mit Essigsäure, die den kohlensauren Baryt löst und 
Thujetinsäure zurück lässt. Diese wird mit Wasser gewaschen 
und nach 1 gereinigt. 


Eigenschaften. Citronengelbe, mikroskopische Nadeln. 


e , ; KAWALIER. 
Bei 100° im Vacuum. Mittel. 
23. C 168 59,36 59,37 
11H 1F 3,88 4,05 
13 O0 104 36,76 36,39 
02H 401 283 100,00 100,00 


Vielleicht isomer mit Quercetin. Lınpricnt (Lehrbuch, Braunschweig 1062, 
Pag. 611). — Hält wohl noch 1 At. Wasser. Wurrz (Chim. pure 1, 363). 


Löst sich in Weingeist, durch Wasser fällbar. 


Thujin. 
GH 220%, 

RocHLEDER u. KawAuıer. Wien. Acad. Ber. 29, 10; J. pr. Chem. 74, 8; Chem. 

Cenir. 1858, 449; Chem. Gaz. 1859, 61 und 88. 

Vorkommen. In den grünen Theilen der Thuja occidentalıs. 

Darstellung. Vergl. VII, 1169. 249 Pfd. Frondes Thujae liefern einige 
Gramm Thujin, 

Eigenschaften. Glänzende, eitronengelbe Krystalle, bei 380-facher 
Linearvergrösserung als vierseitige Tafeln erscheinend. Schmeckt 
zusammenziehend. 


Im Vacuum bei 100°. a Sg 
40 € 240 52,86 52,79 
2 22 4,84 5,04 
24 0 192 42,30 42,17 
C209?29 2: A454 100,00 100,00 


Ueber die Beziehungen des Thujin’s zum Quereitrin vergl. bei diesem. 


Zersetzungen. 1. Verbrennt beim Erhitzen auf Platinblech und 
lässt Kohle, die langsam völlig verbrennt. — 2. Färbt sich beim 
Erhitzen seiner weingeistigen Lösung mit verdünnter Salzsäure 
oder Schwefelsäure grün, dann gelb und zerfällt in sich ausscheidendes 
Thujetin und in Zucker. 100 Th. Thujin liefern unter Aufnahme von 7,3 Th. 
Wasser 40,48 Th. Zucker und 66,78 Th. Thujetin. C?%H2??0%-+4H0—=C'?H?0 1? 
+C2H'#0'!%. Rechnung für 100 Th. Thujin 7,9 Th. Wasser, 39,64 Th. Zucker 
und 68,28 Th. Thujetin. — Bei kürzerem Erwärmen von Thujin mit 
Salzsäure scheint auch Thujigenin zu entstehen.  Vergl. VII, 1168. 
— 3. Löst sich in Darytwasser mit gelber Farbe, beim Erhitzen 
scheidet sich orangegelber, bei fortgesetziem Kochen dunkelroth- 
elber Niederschlag von Thujetinsäure aus, während Zucker in 

ösung bleibt. C4M220*+H0O — C#H10%+C!H2O, — Ueber den 
Thujinzucker vergl. VII, 778. 
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Weingeistiges Thujin wird durch Ammoniak oder Kali gelb, 
bei Luftzutritt rothbraun gefärbt, durch Bleizucker und Bleiessig 
schön gelb gefällt. Es färbt sich mit salzsaurem Ersenoxyd dunkel- 
grün, fällt schwefelsaures Kupferoxyd, 2-fach-Chlorplatin und 
salpetersaures Süberoxyd nicht, aber letzteres auf Ammoniakzusatz 
schwarzgrau. 

Löst sich in Weingeist. 


Acetothujigenin. 
C33 140 1° — C?3H!1013,04H 03, 
RocHLEDER u, Kawauıer. Wien. Acad. Ber. 29, 18. 


Thujigenin wird im Kölbchen mit Chloracetyl übergossen und 
1/, Stunde unter Zurückfliessen des Chloracetyls erhitzt, dann von: 
diesem durch Abdestilliren befreit. Der Rückstand, in Weingeist 
gelöst, lässt auf Wasserzusatz ein zusammenballendes Harz fallen, 
das man bei 100° im Vacuum trocknet. 


KAWALIER. 
32 C 192, 57,48 3715 
14H 14 4,19 4,01 
16 OÖ 123 38,33 38,84 
6329120 1° 334 100,00 100,00 


 Färbt sich in weingeistiger Lösung der Luft ausgesetzt roth 
und lässt, wenn es im Wasserbade unter Wasserzusatz verdunstet 
wird, einen rothgelben Rückstand, 


Thujaöl. 


Bonastee. J. Pharm. 11, 156. 
ScHWEIZER. J. pr. Chem. 30, 376; Ann. Pharm. 52, 398; Repert. 90, 227; 
N. J. Pharm. 5, 268; Chem. Gaz. 2, 96. 


Das beim Destilliren der Zweigspitzen und Blätter von Thuja occidentalis 
(VIN, 79) mit Wasser [zu 1 Proc., Hüsscnmann (N. Br. Arch. 96, 250)] über- 
gehende Oel ist farblos, Schweizer, grünlichgelb, Bowastee, von 0,925 spec. 
Gew., Hüsscnmann, und scharfem, Schweizer, etwas campherartigem Geschmack. 
Bonastee. Es hält nach dem Entwässern 77,62 Proc. C, 10,92 H und 11,46 0. 
Beim Destilliren beginnt das Sieden bei 190°, zwischen 193 und 197° geht das 
Meiste über; zwischen 197 und 206° wird bei rasch steigendem Siedpuncte der 
Rest gelbgefärbt erhaiten, während wenig rother Rückstand bleibt. Das unter 
197° übergegangene Oel hält im Mittel 70,77 Proc. C, 10,68 H und 18,55 0, 
das zwischen 197 und 206° übergegangene hält 76,13 Proc. C, 10,67 H und 
13,20 O; also ist das rohe Oel ein Gemenge von wenigstens 2 sauerstoffhaltigen 
ODelen, SCHWEIZER. 

Rohes Thujaöl färbt sich an der Luft gelb. — Es löst reichliche Mengen 
Jod, beim Erhitzen der Lösung findet heftige Einwirkung statt, bei der Hydriod 
und ein leicht flüchtiges Oel übergehen. Der Rückstand lässt bei weiterem Er- 
hitzen dickflüssiges dunkles Oel, dann Joddampf entweichen, während Kohle 
bleibt. Schweizer. 

Wird das leichtflüchtige Oel wiederholt über Jod, dann nacheinander über 
Aetzkalk und Kalium destillirt, so wird es farblos, sauerstofffrei, dem Terpen- 
thinöl im Geruch und Geschmack ähnlich, leichter als Wasser und siedet bei 
165 bis 175°. So gereinigt bildet es Scnweizer’s Thujon. — Das dickflüssige 
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Oel gibt beim Schütteln mit Kalilauge an diese durch Schwefelsäure abscheid- 
bares Carvacrol (VII, 372) ab, der in Kalilauge unlösliche Theil scheint Colophen 
(VII, 264) zu sein. SCHWEIZER. 

Thujaöl wird durch Destilliren mit Phosphorsäure nicht merklich verändert. 
Es wird durch Vitriolöl sogleich verharzt, Schweizer, gebräunt und verkohlt. 
Bonastee. Mit käuflicher Salpetersäure färbt es sich ohne Entzündung dunkel- 
gelb, Bonastee, mit Kalium verharzt es ohne Wasserstoff zu entwickeln. 
Schwrizer. — Kalihydrat schwärzt Thujaöl sogleich und verharzt beim Er- 
hitzen einen Theil, während ein anderer Theil unverändert übergeht. Wieder- 
holtes Destilliren des Uebergegangenen mit Kalihydrat vermindert seine Menge, 
aber nicht merklich seine äusseren Eigenschaften; nach 5-maligem Destilliren 
hält das Destillat 78,87 Proc. C, 10,98 H und 10,15 O0, Aus dem schwarzen 
Rückstande scheidet Wasser eine in reinem Wasser lösliche Harzseife, während 
in der alkalischen Lösung Carvacrol bleibt. Schweizer. 

Thujaöl löst sish wenig in Wasser, in 10 Th. Essigsäure und leicht in 
Weingeist und Aether. 


Verbindungen, 30 At,-Kohlenstoff haltend. 


Stammkern C°°%H'!°. 


Suceisteren. 
Ü 3 oH 1 0 


PeLLETIER u. Wanrer. Compt, rend. 6, 915; J. pr. Chem. 14, 380. Ausführl. 
N. Ann. Chim. Phys. 9, 96; J. pr. Chem. 31, 114. 
Findet sich unter den Producten der trocinen Destillation 
des Bernsteins und wird nach VII, 473 (unten) vom Chrysen ge- 
‚trennt. 
Weisse, feine, platte Nadeln ohne Geschmack und Geruch, 
Schmilzt bei 160°, verflüchtigt sich erst über 300°, geht wie Wachs 


über und zersetzt sich dabei zum kleinen Theil, etwas Kohle lassend. 
PELLETIER u. WALTER, 


Mittel. 
30:6 180 94,73 94,28 
10H 10 5,27 5,89 
CRREN. 190 100,00 IA 
Wird durch kalte Mineralsäuren nicht verändert,xdurch heisse 
- Salpetersäure in gelbes Harz verwandelt. — Löst sich in heissem 


= Vitriolöl mit dunkelblauer Farbe ohne Beimengung von Grün und 
A verkohlt dann bald. Die blaue Lösung wird durch Wasser entfärbt, aber 
beim Einengen wieder blau. 
Löst sich nicht in Alkalien, kaum in kaltem, leichter in 
- heissem Weingeist, sehr wenig in Aether, 
Löst sich in flüchtigen und fetten Oelen. 
L. Gmelin, Handb, V!l. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 26) 
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Stammkern: C3°H!?. 


Py:en. 
C50H 12, 
Laurent. Ann. Chim. Phus. 66, 146. 


Darstellung. Vergl. bei Chrysen (VII, 473). Man mischt das dicke 
Oel, aus welchem beim Erkalten Chrysen krystallisirte, mit dem 
zum Waschen des Chrysens benutzten Aether, erkältet durch Eis, 
decanthirt von den gebildeten Blättchen und lässt die Mutterlauge 
freiwillig verdunsten, wo noch einige Krystalle erhalien werden. 
Die Krystalle werden durch Ausbreiten auf Fliesspapier, Auspressen, 
Destilliren, bis %,, übergegangen sind, und Waschen mit wenig 
Aetuier von anhängendem Oel befreit und durch wiederholtes Um- 
kryslallisiren aus Weingeist farblos und frei von Chrysen erhalten. 

Mikroskopische, rhombische Blätter, nach dem Trocknen ge- 
pulvertem Talk gleichend und dem Anthracen (VII, 1096) sehr ähn- 
lich. Geruchlos. Schmilzt zwischen 170 und 180°, gesteht beim 
Erkalten zur krystallisch blättrigen Masse, destillirt bei höherer 


Temperatur ohne Zersetzung. Ein, Theil der Dämpfe sublimirt sich als 
Pulver. N 


LAURENT. 

30 C 180 93,75 191 

BE aa 12 6,25 6,11 

GPEH2 192 100,00 98,02 

Polymer mit Naphtalin (VII, 1). 

Verbreitet auf glühenden Ko!:len geruchlose Dämpfe. — Löst 
sich in Vüriolöl in der Wärme und schwörzt sich dann. Bei Gegen- 
wart von Chrysen entsteht grüne Färbung. — Wird durch warme Sal- 


petersäure leicht in Binitropyren verwandelt. 
Löst sich nicht in Wasser, wenig in Weingeist und Aether, 
aber leicht in kcchendem Terpenthinöl. 


ee GC: X2H1°, 


Binitropyren. 
EPAROTEERTRP, 
Laurent. Ann. Chim, Phys. 66, 148. 
. „Warme Salpetersäure zersetzt Pyren leicht und verwandelt es 
in ein dickes rothbraunes Oel, das man nach Entfernurg der Säure 
mit Wasser, dann mit Weingeist auskocht und trocknet. 


Sehr sprödes Harz von der Farbe des Gummigutts, doch röther. 
Schmilzt schon in kochendem Weingeist. 


» 


LAURENT. 
30 6 180 63,83 64,36 
2 N 28 9,93 9.34 
10 H 10 3,94 3,66 
80 64 22,70 22,84 


g C30X 2410 282 100,00 100,00 


Binitropyren. — Santonin. 175 


Verpufft auf glühenden Kohlen oder beim Erhitzen im Glas- 
rohr unter Feuererscheinung. — Löst sich in Vitrvolöl mit braun- 
rother Farbe. — Löst sich beim Behandeln mit heisser Sal- 

 petersäure ohne beim Erkalten [wie Anthracen (VII, 1096)] Nadeln zu 
liefern. ‘Beim Verdunsten und weiteren Erhitzen sublimirt Y/ıoo des Binitro- 
pyrens in gekrümmten Fäden, während beim Anthracen alles als Oxanthracen 
(VII, 1101) sublimirt. 

Löst sich nicht in Wasser und sehr wenig in Weingerst und 
Aether. 


Stammkern C”’H?; Sauerstoff’kern C’”H'*O". 


Santonin. 
GH30% — c:H!°0%0 4 


Kınter. Br. Arch. 34, 318;.35, 246. 

Arms. Br. Arch. 34, 319; 39, 190 

OBERDÖRFFER. Br. Arch. 35, 219. 

H. Trommsvorrr. Ann. Pharm, 14, 190, | 

Gvimırmerte J. Pharm. 26, 152; J. Chim. med. 16, 168; Arn. Pharm. 36, 333, 

Rover. Jahrb, pr. Pharm. 6, 49. 

Mistne u. Cannovv. N. J. Pharm. 4, 387. 

Cerurtı. N, Br. Arch. 52, 148. 

Heror. Ann. Pharm, 63, 10; Ausz. Pharm. Centr. 1847, 855; J. pr. Chem. 
43, 186; Chem. Gaz. 1848, 53; N. J. Pharm. 13,69. 

Caruovv. N. J. Pharm. 15, 106; Ausz. Ann. Pharm. 72, 326; Pharm. Centr.. 


1849, 413. 

Santoninsäure oder Santonsäure. 1830 von Kanuer und fast gleichzeitig 
von Arms entdeckt, besonders von H. TroMmMSDORFF und HeLpr untersucht. 

Vorkommen. Im Semen Cynae, dem levantinischen Wurmsamen (VII, 67). 

Darstellung. 4. Man erhitzi Wurmsamen mil Wasser zum Kochen, 
setzt Kalkmilch zu, bis die zuerst auftretende rothe Farbe ver- 
schwunden ist, seiht ab, presst aus und behandelt den Rückstand 
nochmals in gleicher Weise. Man verdunsiet die durch Absitzen 
geklärten Flüssigkeiten unter öfterem Abschäumen zum dünnen 
Extract, seiht durch und verseizt sie noch warm mit Salzsäure in 
kleinem Ueberschuss, wo sich nach einiger Ruhe sämmtliches Harz 
mit schr wenig Santonin absetzt. Die hiervon abfiltrirte Flüssig- 
keit wird nach Zusatz von etwas Wasser gekocht, bis die Ab- 
scheidung von Santoninkrystallen auf der Oberfläche beginnt, sodann 
bis zur Beendigung der Krystallisation sich selbst überlassen. Man 
reinigt die erhaltenen Krystalle durch Waschen mit wässrigem Am- 
moniak und wiederholtes Umkrystallisiren aus kochendem Wein- 
geist mit Hülfe von Thierkohle. Cannoun. CERUTTI. Lecocq (). 
= (him. med. (3) 8, 600; N. Repert. 1, 529) kocht die rohen Krystalle nochmals 
mit nicht überschüssiger Kalkmilch, entfärbt die Lösung mit Thierkohle und fällt 
mit Salzsäure. — Uebersättigt man die kochende Lösung von Santonin-Kalk 
mit Salzsäure und kocht noch 5 Minuten, so scheidet sich alles Santonin binnen 
24 Stunden aus, während das Harz vertheilt bleibt und mit der Flüssigkeit ab- 
* gegossen werden kann. Brrrzam (N. Repert. 2, 405; 4, 32). 


75* 
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2. Man zieht ein Gemenge von 4 Th. Wurmsamen mit 1', Th. 
trocknem Kalkhydrat 3 Mal, zur Zeit mit 16 bis 20 Th. warmen 
Weingeist von 0,94 spec. Gew. aus, destillirt von den Tincturen 
den Weingeist ab, bis noch 12 bis 16 Th. zurück sind, filtrirt, engt 
auf die Hälfte ein und kocht einige Minuten mit überschüssiger 
Essigsäure. Beim Erkalten scheidet sich das meiste Santonin in 
grossen, federartigen Krystallen aus, der Rest wird durch Ab- 
dampfen zum Syrup und Verdünnen mit Wasser gewonnen. Reini- 
gung durch Waschen mit kaltem Weingeist und Umkrystallisiren 
aus kochendem mit Hülfe von Thierkohle. Ausbeute 1,8 bis 1,9 Proc. 
vom Samen. H. Trommsporrr. — 3. Man rührt Wurmsamenpulver 
mit Wasser zum Teig an, presst nach 18 Stunden aus, wiederholt 
dieses noch ein Mal, trocknet den Rückstand und erschöpft ihn 
mit Weingeist von 89 Proc. Man concentrirt die Tincturen durch 
Abdestilliren und Abdampfen, lässt das Santonin anschiessen und 
reinigt durch Auspressen, Waschen mit kaltem Weingeist oder 
Aether und Umkrystallisiren. GutILLEMETTE. RoDEr. So werden 
1,6 Proc. vom Samen an Santonin erhalten. 

Ueber Santoninbestimmung vergl. SchLimpert (N. Br. Arch. 100, 149). 

Eigenschafter. Rechtwinklich-vierseitige Tafeln des 2-gliedrigen 
Systems mit zugeschärften Rändern. Rammeısgerg. Farblos und perl- 
glänzend. Leicht zerreiblich. Aums. Schmilzt bei 169 bis 170° zur 
farblosen Flüssigkeit, die beim Erkalten krystallisch erstarrt. Tromms- 
DORFF, Das geschmolzene Santonin, besonders leicht dasjenige, 
‚welches aus Essigsäure krystallisirt war, erstarrt bei raschem Er- 
kallen zum amorphen Gummi, das auch beim Berühren oder Zer- 
theilen mit harten Körpern nicht krystallisirt. Es wird durch 
Weingeist- oder Aetherdampf, oder durch Benetzen mit diesen 
' Flüssigkeiten, mit Essigsäure, Salzsäure oder Salpetersäure, sowie 
durch längeres Erwärmen auf 40 bis 50° wieder krystallisch. 
Benetzen mit Wasser, wässrigem Ammoniak oder Kalilauge leitet die Krystallisa- 
tion nicht ein. HrLpr. Verdampft wenige Grade über seinem Schmelz- 
prınet unzersetzt in schweren, weissen, reizenden Dämpfen, die sich 
zu weissen Nadeln verdichten. Tronmsporrr. Spec. Gew. 1,257, 
ALMS, 1,247 bei 21'2. Trommsporrr. Geruchlos und fast ge- 
schmacklos, schmeckt erst bei längerem Verweilen im Munde 
schwach bitter, in Weingeist gelöst stark bitter. — Wirkt wurm- 
widrig, in rasch wiederholten Gaben von 1 bis 2 Gran oder grösseren 
bei Kindern zuweilen tödtlich. LAVATER (Pharm. Viertelj. 2,110). 
Grössere Gaben Santonin bewirken bei Erwachsenen einige Stunden 
andauernde. Farbenblindheit. WELLS. (N. J. Pharm. 15, 111) Marrısı, 
(Compt. rend, 47, 259; 50, 545), Vergl. €. Rose (Vırcnow’s Arch. f. pathol. 
ZAnat.' 18, 153719) 522): 

Färbt sich im zerstreuten Lichte langsam gelb, rascher im 
directen Sonnenlichte. Dabei zerspringen die Krystalle in kleine 
unregelmässige Stücke (nach Heıpr zuerst nach Schnitten, die 
normal auf die Längsachse zugehen ), die oft weit umhergeschleudert 
werden. So wirken auch der blaue und violette Strahl, nicht der gelbe, grüne 
und rothe, auch erfolgt die Veränderung im Vacuum des Barometers, unter 


*’ 
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Wasser, Weingeist, Aether und Oelen. TrommSDoRFF. — Rotationsvermögen 
links, [@] | = — 230° bei 20° Temperatur in weingeistiger Lö- 
‚sung; schwächer nach Zusatz von Alkalien, nicht nach Zusatz von 
Säuren. BuienEt (N. J. Pharm. 40, 25%). — Neutral, Kanner, Tromms- - 
DORFF, HELDT, reagirt nach ErTLın Sauer. 


Liesıe. Ertuıne.  Heuor. 
30 6 180 7317 72,90 72,40 72,66 
15H 18 7.32 7,47 7,67 1,99 
60 48 19,51 20,03 19,93 19,85 


C3°H80® 246 100,00 100,00 100,00 100,00 


HeLor untersuchte a, aus Weingeist krystallisirtes und über Vitriolöl ge- 
trocknetes, b. geschmolzenes, c. aus Aether krystallisirtes und bei 100° getrock- 
netes, d. aus kochendem Wasser krystallisirtes und zwischen Papier getrock- 
netes, endlich e. aus Essigsäure krystallisirtes und über Vitriolöl getrocknetes 
Santonin mit gleichen Resultaten. 


Zersetzungen. 1. Geschmolzenes Santonin bräunt sich bei wenig 
stärkerem Erhitzen, lässt gelbliche (saure und reizende, WırtstEin), 
Dämpfe entweichen, die zurückfliessen, sich zum gelben, durch- 


sichtigen Harz verdichten, und verkohlt dann. TRomMmSDORFF. Das 
gelbe Harz löst sich nicht in Wasser, aber in Weingeist, Aether und Alkalieu 
und färbt sich mit letzteren carminroth, empfindlich. Es wird auch durch Er- 
hitzen von Santonin mit Alkalien, alkalischen Erden und Metalloxyden erhalten 
Bei längerem Aufbewahren, besonders in Lösung, verliert es die Eigenschaft 


Alkalien zu röthen. Tromusvorrr. — 2. Dantonin verbrennt beim Er- 
hitzen an der Luft mit gelber (weisser, an den Rändern violelter, 
Arms), stark russender Flamme. Trommsporrr. — 3. Phosphor 
entzündet sich auf schmelzendem Santonin, bräunt und verharzt es 
zum Theil. — Mit Schwefel lässt sich Santonin nicht zusammen- 
schmelzen. Trommsporrr. Es wird bei höherer Temperatur unier 
Entweichen ‘von Hydrothion zersetzt. Hzıpr. — 4. Lässt beim 
Zusammenschmelzen mit Jod Hydriod- und Joddampf entweichen 
und wird zur dunklen Masse, die sich in Weingeist mit kirsch- 
rother Farbe löst. Die weingeistige Lösung wird durch Alkalien hellgrün 


gefärbt, die alkalische Lösung durch Salpetersäure in rosenrothen Flocken ge- 
fällt, denen Ammoniak beigemengtes Jod entzieht. Auf weingeistiges Santonin 


wirkt Jod nicht ein. HrLpr. — 5. Verkohlt beim Uebergiessen mit 
Brom unter Freiwerden von Hydrobrom. Unter Wasser befind- 
liches oder heisses weingeistiges Santonin wird durch Brom zum 
orangerothen Harz; beim Eintropfen von Brom in kaltes und ver- 
dünntes, weingeistiges Santonin wird Bromsantonin erzeugt, Her. 
— 6. Beim Ueberleiten von Chlorgas wird trocknes Santonin nicht 
verändert, schmelzendes Santonin unter Freiwerden von Salzsäure 
in ein braunes Harz verwandelt. In Wasser vertheiltes Santonin 
bedeckt sich beim Einleiten von C}\lor mit einer undurchsichtigen 
weissen Rinde, aus heissem weingeistigen Santonin scheidet Chlor 
ein gelbrothes Oel, das beim Erkalten zum Harz erstarrt. Tromms- 
DORFF, Hsıor. Durch Erwärmen mit Salzsäure und chlorsaurem 
Kali wird Chlorsantonin gebildet. Hrı.pT. Santonin löst sich in viel 


Chlorwasser ohne Farbe, die Lösung scheidet nach kurzem Stehen lockere 
Krystallflocken ab. Wırtstein. 
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7. Beim Schmelzen von Santonin mit Phosphorsäureglas wird 
eine gelbe Flüssigkeit gebildet, die zum gelbbraunen, in Weingeist 
löslichen Harz erstarrt. Hseupr. Santonin löst sich bei ankaltendem 
Kochen mit wässriger Phosphorsäure von 1,25 spec. Gew. und 
wird durch Wasser zum Theil unverändert gefällt. Die gelbe bittere 
Lösung bräunt sich bei längerem Kochen und scheidet braunes 
Harz aus. Trommsporrr. Phosphorsäure verharzt weingeisliges 
Santonin. Hruor. — 8. Löst sich in Vririolöl rasch und ohne Fär- 
bung und wird durch Wasser unverändert gefälll. Die Lösung 


färbt sich beim Stehen gelb, dann von der Oberfläche aus gelblich- 


roth (roth, Heupr) und scheidet, wenn die Säure Wasser anziehen 
kann, kirschrothe oder braunrothe Harzflocken und unverändertes 
Santonin aus. Im verschlossenen Gefässe färbt sich die Lösung 
dunkelbraun und wird durch Wasser in rothen oder braunen Flocken 
gefällt. Beim Erhitzen mit Vitriolöl treten dieselben Erscheinungen, 
dann Verkohlung und Entwicklung von schwefliger Säure ein. 
TROMMSDORFF, Eine gepaarte Säure wird durch Vitriolöl nicht gebildet. HrLpr. 
Mit gleichviel Wasser verdünntes Vitriolöl verharzt Santonin beim 
Erhitzen, Trommsporrr, verdünnte Schwefelsäure erzeugt bei 
längerem Digeriren ein gelbes Oel, dem durch Salzsäure gebildeten 
ähnlich. Hewvr. — 9. Salzsäure von 1,1 spec. Gew. verharzt 
Santonin bei anhaltendem Kochen. LROMMSDORFF. Warme, conc. 
Salzsäure löst es leichter als Wasser und scheidet beim Erkalten 
unverändertes Santonin, bei längerem Digeriren gelbe Oeltropfen 
aus, die zum rothbraunen Harz erstarren. Letzteres hält noch 
unveräncertes Santonin beigemengt. Aus der abgegossenen Salz- 
säure fällt Wasser weisse Flocken, nach deren Abfiltriren kein 
Zucker gelöst bleibt. HeLpr. Durch Einleiten von Salzsäuregas in wein- 
geistiges Santonin wird Harz, aber kein Vinester erzeugt. 


Kocht man nach Kosmans (N, J. Pharm. 38, 81) Santonin mit verdünnter 
Schwefelsäure, die !/s ihres Gewichts Vitriolöl hält, 4 Stunden bis 1 Tag, so 
werden 84 bis 90 Proc. vom Santonin an Harz (Kosmann’s Santonirelin) aus- 
geschieden, während Zucker oder doch ein alkalische Kupfei oxydlösung redu- 
eirender Körper gelöst bleibt. Kosmann vermuthet die Gleichung C?°H180®° + 
4H0 = '/sC'?H?01? + C2%H806. Wahrscheinlicher möchte die Harzbildung auf 


Wasserentziehung beruhen, da das unverändert sublimirbare Santouin kaum ein 
Glucosid sein kann. Kk. 


10. Santonin löst sich in kalter rauchender Salpetersäure, in 
verdünnterer beim Erwärmen und wird beim Verdünnen oder Er- 
kalten grösstentheils unverändert gefällt. Trommsporrr. HELDT. 
Bei anhaltendem Digeriren mit conc. Salpetersäure wird es zur 
amorphen, klebrigen, bitteren Masse, die nach dem Verdunsten 
zurückbleibt, oder durch Wasser als weisses Gerinnsel gefällt wird. 
Diese Masse ist stickstofffrei, aus ihrer weingeistigen Lösung durch Bleisucker 
fällbar , nicht fällbar durch ammoniakalisches Chlorcaleium. Bei längerem 
Einwirken von Salpetersäure wird eine in Wasser leicht lösliche, 
bittere, amorphe, durch Bleiessig fällbare Masse, endlich unter Frei- 
werden von Blausäure Bernsteinsäure gebildet. Henpr. Die durch 
Kochen von Santonin mit Salpetersäure unter Entwicklung von 
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Salpetergas gebildete, bittere, gelbe Lösung scheidet mit Wasser 
weisse Flocken aus und hält Oxalsäure. IRromMmSDoRFF. Santonin 
oxydirt sich mit Salpetersäure zu krystallisirbarem Santonein, das sich nicht in 
"Wasser, aber in Weingeist löst und mit Alkalien verbindet. Pnipson (J, Pharm. 
d’Anvers 15, 112 und 213; Pharm. Viertel). 8, 583)., — 11. Wird durch 
wässriges oder mit Schwefelsäure  verselzies übermangansaures 
Kalı auch beim Kochen nicht verändert, auch nicht in weingeistiger 
Lösung. Henpr. — 12. Es redueirt aus einem Gemenge von chrom- 
saurem Kah und verdünnter Schwefelsäure erst bei längerem 
Kochen etwas Chromoxyd. In der Lösung von Santonin in Vitriolöl 
bewirkt 2-fach-chromsaures Kali lebhafte Kohlensäureentwicklung, 
die bald nachlässt. Beim Erhitzen mit‘ trockner Chromsäure ver- 
brennt Santonin. Herpr. Setzt man zur Lösung von Santonin in Vitriolöl 
%-fach-chromsaures Kali, so entstehen gelbbraune Zonen, dann färkt sich die 
Flüssigkeit gelbgrün, endlich smaragdgrün. Wirrstein. (Pharm. Viertel. 6, 274). 
— 13. Verpufft beim Erhitzen mit trocknem Bleisuperoxyd, wobei 
selber, stechend riechender Dampf entweicht, ‚der sich zu einem 
Gemenge von Harz und unverändertem Santonin verdichtet. Beim 
Digeriren mit Bleisuperoxyd und verdünnler Schwefelsäure wird 
Suntonin nicht verändert. .Hewor. — 14. Färbt beim Eintragen in 
schmelzendes Kalihydrat die Masse roth, beim Erhitzen noch 
dunkler und lässt viel brennbares Gas, wohl Wasserstoff ent- 
weichen. Beim Uebersättigen mit verdünnter Schwefelsäure scheidet 
die Masse viel Harz oder unzerseiztes Santonin aus und lässt beim 
‚Destilliren Ameisensäure, Metacetsäure und vielleicht auch Essig- 
säure übergehen. Banrı u. CH1IOZZA (Ann. Pharm. 91, 112; J. pi: 
Chem. 64, 35). 

Verbindungen. Santonin löst sich in 400v his 5000 Th. kalteın, 
in 250 Th. kochendem Wasser. TROMMSDORFF. Es löst sich in 
verdünnten Mineralsäuren nicht reichlicher als in reinem Wasser. 
Verhalten zu conc. Säuren vergl. oben. 

Santonin verbindet sich mit den ‚Basen ohne Ausscheidung 
von Wasser. Es zerlegt die kohlensauren Alkalien ohne Frei- 
werden von Kohlensäure unter gleichzeiliger Bildung von 2-fach- 
kohlensaurem Salz, Heupr, beim Kochen unter Entwicklung von 
Kohlensäure. Haurtz (J. pr. Chem. 62, 315). — Die heiss gesättigte wäss- 
rige Lösung fällt kein Metallsalz. Tromasporrr. Die Verbindungen mit den 

_Alkalien und alkalischen Erden lösen sich in Wasser, nicht die mit den übrigen 
Metalloxyden. Sie werden durch Sonnenlicht und durch die Kohlensäure der 
Luft nicht verändert, aber zerlegen sich meistens beim Kochen mit Wasser oder 
Weingeist. Trommsporrr. HELDT. Mit Mineralsäuren versetzt, lassen sie bald 
Santcıhin herauskrystallisiren, Essigsäure zersetzt die Verbindungen schwieriger, 
so dass eine verdünnte Lösung von Santoninkali kalt mit Essigsäure versetzt, erst 
nach mehreren Tagen Santonin ausscheidet. TrommsporFF. — Setzt man beim 
Aufiösen von Santon!n in wässrigen Alkalien oder alkalischen Erden etwas 
Weingeist hinzu, so entsteht lebhaft carminrothe Färbung , die in dem Maasse 
wieder verschwindet, wie die Vereinigung erfolgt. Ohne Weingeistzusatz tritt 
die Färbung nicht auf, TrommsDorrr. Auch beim Schmelzen von Santonin 
mit Metalloxyden färbt sich die Masse roth, aber wird auf Zusatz von Wasser 
farblos. Haupt. Am Lichte gelb gewordenes Santonin bildet beim Zusammen- 
bringen mit Alkalien und Weingeist rein gelbe und nur, wenn noch farbloses 
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Santonin beigemengt war, purpurrothe Lösung; auch die gelbe Lösung entfärbt 
sich beim Stehen langsam. Gelbes Santorin, durch Umkrystallisiren aus Wein- 
geist in farblosen Krystallen erhalten, färbt sich mit Alkalien ebenfalls nur gelb, 
aber die aus der alkalischen Lösung mit Salzsäure ausgeschiedenen farblosen 
Krystalle röthen sich mit Weingeist und Kalilauge. Tsommsporrr. HELDT, 
Santonin färbt sich beim Erhitzen mit Weingeist und Ammoniak schwach 
roth, aus dem Filtrat scheiden Säuren etwas Santonin. Beim Kochen der Lösung 
wird das Gelöste unter Entweichen von Ammoniak gefällt. TrommsporRFr. 
Eine Verbindung von Santonin mit Ammoniak wird nicht erhalten. Heıor. 


Dantonin-Kalı. — Santonin löst sich nicht in kalter Kalilauge, 
aber bei anhaltendem Kochen mit wässrigem kohlensauren oder 
Aetzkali, leichter bei Zusatz von Weingeist. Die Lösung in Aetz- 
kali trübt sich beim Verdunsten durch Ausscheidun » von gelben 
Oeltropfen, die zur amorphen, weichen, in Wasser und Weingeist 
löslichen Masse erstarren und mit Säuren in Santonin und Kalisalz 
zerfallen. Trommsporrr. — Man kocht Santonin mit wässrigem 
Weingeist und kohlensaurem Kali, bis die anfangs auftretende rothe 
Farbe verschwunden ist, verdunstet bei 3705 zur Trockne, kocht 
den Rückstand mit absolutem Weingeist aus und verdunstet wieder. 
— Weisses, zerfliessliches Gummi, schmeckt und reagirt stark al- 
kalisch. Schmilzt beim Erhitzen zur dunkelrothen Masse und lässt 
beim Glühen viel Kohle. Zerfällt beim Kochen mit Wasser und lässt 
Sanlonin herauskrystallisiren. Löst sich leicht in Wasser, Weingeist 
und in verdünnter, nicht in conc. Kalilauge. Trommsponrr. HeLor. 


Prrerti (N. J. Pharm. 7, 373) beschreibt ein krystallisirbares und ein 2-fach- 
Santonin-Kali, beide augenscheinlich freies Santonin haltend. Rırrer. 
Dantonin- Natron. — Wird wie das Santonin-Kali erhalten. 
Krystallisirt beim Abdampfen der weingeistigen Lösung in feinen, 
verfilzten Nadeln, bei freiwilligem Verdunsten der wässrigen Lösung 
in grossen wasserhellen Krystallen des 2-gliedrigen Systems. Fig.55. 
u:1 = 119°%55‘ (beob.), 120°%32%° (berechn.); u:u über t — 118056‘ (berechn.); 
i:6t = 10902 beob.), 107051' (berechn.); i:i über t — 149047‘ (beob.) ; 
i:u = 99°27° (beob.). Spaltbar parallelt. Weiss. (Wien. Acad. Ber. 37, 377). 
Unveränderlich am Sonnenlicht. Reagirt alkalisch. — Verliert bei 
100° 17,5 Proc. Wasser (7 At. — 18,05 Proc. HO), bei stärkerem 
Erhitzen noch 1 At., wodurch eine carminrothe, beim Erkalten 
glasglänzende Masse gebildet wird, die an der Luft feucht und 
klebrig, durch .Wasserzusatz wieder entfärbt wird. — Liefert bei 
der trocknen Destillation ein gelbbraunes, beim Erkalten erstarrendes 


SE das sich in weingeistigem Kali mit carminrother Farbe löst. 
ELDT. 


Bei 100°. HEıor. 

C3°H1806 246 86,02 
NaO 31 10,84 10,46 

HO 9 3,14 


C3°H1806,Na0,HO 286 100,00 
Die Krystalle halten 8,75 Proc. Natron. Heror (Rechn. — 8,66 Proc, Na0). 
Dantonin-Baryt. — Man digerirt Barythydrat mit weingeistigem 
Santonin bis zum Verschwinden der rothen Farbe, filtrirt, ver- 
dunstet bei 37°5 zur Trockne, zieht mit Wasser aus und verdunstet 


wieder. — Lockeres weisses Pulver, das alkalisch schmeckt und 
reagirt. Heıvr. 


Santonin. 1181 


Bei 120°. HeLor. 
C3°H 1806 246 72,23 
BaO 76,6 22,49 22,09 
2 HO 18 9,20 
C?°H!°06,Ba0,2?HO 340,6 100,00 
Santonin-Kalk. — Aus kohlensaurem Kalk treibt Santonin keine Kohlen- 
säure aus. TrommsporFr, Santonin-Kali fällt conc. salzsauren Kalk. — Wird 


wie das Barytsalz erhalten. Beim Verdunsten der Lösung scheiden 
sich krystallische Krusten aus, die nach dem Trocknen weisse, 
seidenglänzende Massen bilden, unveränderlich an kohlensäurehaltiger 
Luft und am Sonnenlicht. Schmeckt und reagirt alkalisch, — 
Färbt sich beim Erhitzen rubinroth und lässt etwas Santonin ent- 
weichen. Löst sich in Wasser und Weingeist. Hernr. 


Bei 120°. HELDT. 
C°°H806 246 86,93 
CaO 28 9,89 10,32 
HO 9 3,18 
C3°H°06,Ca0,HO 283 100,00 
Javeifach-Santonin-Kalx? — Kocht man Kalkhydrat mit weingeistigem 


Santonin, verdunstet, löst in Wasser, leitet Kohlensäure in das Filtrat, so lange 
noch kohlensaurer Kalk ausgeschieden wird, filtrirt, erhitzt zur Zersetzung des 
2-fach-kohlensauren Kalks, filtrirt wieder und verdunstet, so werden lange, 
seidenglänzende Nadeln erhalten, von schwach alkalischer Reaction und schwach 
salzigem, bitterlichen Geschmack. Diese lösen sich in Wasser und wässrigem, 
schwicriger in starkem Weingeist und werden beim Kochen mit Wasser zer- 
setzt. Tromnisporrr. Auf diese Nadeln scheint sich LAvsenHeımer’s (Ann. Pharm. 
11, 208) Bestimmung zu beziehen, der 5,09 Proc. Kalk im Santoninkalk fand, 
etwa einem 2-fach-Santoninkalk entsprechend (Rechnung für 2C30H1806,Ca0 
3,89 Proc. Ca0). Heıor. 

Santonin-Magnesia. — Santonin-Kali fällt schwefelsaure Magnesia nicht. 
Santonin färbt sich beim Kochen mit Magnesia und. Weingeist schwach roth. 
Verdunstet man und zieht mit Wasser aus, so scheiden Säuren Santonin aus der 
Lösung. TRoMMSDoRFF. 

Santonin-Thonerde. — Aus wässrigem Santoninkali fällt schwefeisaure 
Alaunerde weissen Niederschlag, der sich im überschüssigen Fällungsmittel löst. 
Letztere Lösung trübt sich beim Erhitzen durch Ausscheidung von Thonerde und 
Santonin. — Weisse Flocken, die in der Hitze schmelzen ohne sich zu röthen. 
Lösi sich in Weingeist. TromMsDorFFr. 

Santonin-Kali fällt aus Uranoxydsalzen gelben, aus Chromoxydsalzen grünen 
Niederschlag. Heıor. — Es fällt aus concentrirtem Zinkvitriol weisse Flocken, 
die sich leicht in Wasser lösen, beim Kochen damit zerfallen und beim Erhitzen 
zur rothen Masse schmelzen. Sie lösen sich auch in Weingeist. TRoMMSDORFF. 


Santonin- Bleioxyd. — Aus wässrigem Santoninkali scheidet 
Bleizuckerlösung weisse Flocken, die aus heissem Wasser oder 
Weingeist in seidenglänzenden Nadeln anschiessen. TronmsDorrr. 
Mischt man zu kochendem weingeistigen Sanlonin heissen wässrigen 
Bleizucker, filtrirt und erhält bei 40 bis 50°, so scheiden sich aus 
kleinen, perlglänzenden Nadeln bestehende Warzen aus, die nach 
anhaltendem Waschen 33,7 Proc. Bleioxyd halten und beim Um- 
krystallisiren aus Weingeist sich theilweis zersetzen. Einfach- 
Santonin-Bleioxyd mit 31,18 Proc. PbO (Rechnung für C3°11806,PbO 
—= 31,25 Proc.) wird durch Fällen von Bleizuckerlösung mit Santonin, 
Auswaschen und Trocknen des Niederschlages bei 100° erhalten. 
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Färbt sich beim Erhitzen carminroth und lässt Wasser entweichen 
Heror. — Wird erst bei anhaltendem Kochen mit Wasser zersetzt. 
Löst sich beim Kochen mit überschüssigem Bleizucker unter Bil- 
dung von basisch-essigsaurem Bleioxyd. TROMMSDORFF. 

Santoninkali scheidet aus Eisenvitrioi weissen Niederschlag; aus salssaurem 
Eisenoxyd gelbe Flocken, die sich in überschüssigem Eisensalz und in Weingeist 
lösen und bein Erhitzen der weingeistigen Lösung Flocken vor Eisenoxyd aus- 
scheiden. TROMMSDORFF, 

Santonin-Kupferoxwyd. — Wird aus conc. Santoninkali durch 
Kupfervitriol in blassblauen Flocken gefällt, die sich in Wasser 
und Weingeist lösen und’ beim Kochen der Lösung zerfallen. 
TROMMSDORRFF. | 


Santonin-Quecksilberoxydul. — Salpetersaures Quecksilber- 
oxydul fällt aus Santoninkali weissen Niederschlag, der beim Kochen 
mit Wasser Quecksilberoxydul und Santonin ausscheidet. Löst sich 
in Weingeist. Trosmsporrr. Der weisse Niederschlag, der beim 
Vermischen von salpetersaurem Quecksilberoxydul und Santonin- 
natron ensteht, ist geruchlos, unlöslich in Wasser und Weingeist 
und nicht zerlegbar durch kochendes Wasser. (N. Br. Arch. 100, 147). 


Santonin-Quecksilberoxyd. — Verdünntes Santoninkali wird 
durch Sublimatlösung nicht gefällt, in concentrirtem entsteht 
ein weisser Niederschlag, sehr löslich in Wasser und Weingeist, 
durch anhaltendes Kochen seiner Lösung zerlegbar. TROMMSDIRFF. 


Santonin-Silberoxyd. — Wird durch Santoninkali aus salpeter- 
saurem Silberoxyd als weisser, in Wasser und Weingeist löslicher 
Niederschlag erhalten. Scheidet beim Erhitzen seiner wässrigen 
Lösung Silberoxyd aus. TROMMSDORFF. 


Santonin löst sich bei 17°%5 in 43 Th. Weingeist von 0,848 
spec. Gew., bei 50° in 12 Th., bei 80° in 2,7 Theilen. Es 
"öst sich bei 17°5 in 280 Th., bei 83° in 10 Th. Weingeist von 
0,928 spec. (dew. TROMMSDOPFEF. Die Lösung des gelben Santonins in Weingeist 
entfärbt sich bei Luftabschluss und lässt farbloses Santonin anschiessen, das aber 
noch das Verhalten des gelben Santonins gegen Kali und Weingeist zeigt (VII, 1179). 
Trommsvorrr. Heıor. — Löst sich in 72 Th. kaltem und 42 Th. kochen = 
dem Aether. Trommsporrr. — Löst sich in 4,35 Th. Chloroform; 
am Lichte gelb gewordenes -Santonin löst sich reichlicher, schon 
in 3 Th. Chloroform, die anfangs gelbe Lösung wird mit der Zeit 
farplos und lässt nun bei niedriger Temperatur verdunstet farblose, in 


der Wärme gelbe Krystalle anschiessen. SCHLIMPERT. (N. Br. | 


Arch. 100, 151). 


' Santonin löst sich leicht in Zssigsäure, Aunms, in solcher von 
1,073 spec. Gew. schon in der Kälte, in scwächerer beim Erwärmen. 


TROMMSDORFF. Löst sich nur spurweis in conc. wässriger Tartersäure. Rıesen. 


(N. Br. Arch. 58, 977). — Löst sich in flüchtigen Oelen, Auns, in 
gelinde erwärmtem Terpenthinöl, Kanuter. Löst sich nach Arms 
und KAnLer nicht in ‚fetten Oelen, nach TrommsporrFr reichlich in 
warmem Olivenöl, beim Erkalten grösstentheils krystallisirend und 
vereinigt sich mit heissem Olivenöl nach jedem Verhältniss. — Aus 


er \ 
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heissem wässrigen Santonin fällt Galläpfelaufguss beim Erkalten 
gelbe, in Weingeist lösiiche Flocken, Tromnsporrr. 


Chlorsantonin. 
63°C] ?H !606 — CG:°Cl?2H1°02,0%. 
HeıLot. Ann. Pharm. 63, 32. 


Man löst Sautonin in einem warınen Gemisch von Salzsäure 
und wenig Weingeist, fügt kleine Krystalle von chlorsaurem Kali 
hinzu, rührt beständig um und hält gelinde warm. Es scheidet 
sich nach längerer Zeit alles Chlorsantonin als weisse, amorphe 
Masse auf der Oberfläche aus, die man anhaltend mit Wasser 
wäscht und in warmem absoluten Weingeist löst, Bei freiwilligem 
Verdunsten der Lösung schiessen weisse Nadeln an, von denen 
die Mutterlauge noch mehr liefert. — Verdunstet man in der Wärme, 
so scheidet sich ein pomeranzenrothes Harz ab, dasselbe, welches Chlor in 
heissem weingeistigen Santonin erzeugt. 

Eigenschaften. Weisse, glänzende, zarte Nadeln, unveränderlich 
am Tageslicht und an der Luft. Knirscht zwischen den Zähnen. 
Schmilzt beim Erwärmen zur geiblichen Flüssigkeit, die beim Er- 
kalten wieder erstarrt. Geruchlos, geschmacklos, in weingeistiger 
Lösung sehr bitter. Neutral. 


ea HELDT. 

Bei 100°. Mittel, 

30 C 180 57,14 96,85 

2 Cl 74 22,54 21,94 

16 H 16 5,08 9,00 

6 0 48 15,24 19,71 

GRFCFH°O? 315 100,00 100,00 
Zersetzungen. Wird beim Erhitzen über den Schmelzpunct unter 
Salzsäureentwicklung zersetzt. — Färbt sich am Sonnenlichte, auch 


im Wasserstoffgase roth, dann braun durch oberflächliche Harz- 
bildung, aber langsamer als Santonin. Dabei wird Salzsäure frei. 
Weingeist entzicht dem gefärbten Product die braune Rinde und lässt weisse 
Krystalle zurück. — Ammoniakgas ist auf mit Weingeist befeuchtetes Chlor- 
santonin und auf die heisse weingeistige Lösung ohne Wirkung. — Löst sich 
in weingeistigem Kali zur orangerothen Flüssigkeit, aus der sich 
beim Abdampfen pomeranzenrothe Tropfen einer Kaliverbindung 
scheiden, die bei weiterem Erhitzen ındigblau wird. Entzieht man 
das Kali durch Schwefelsäure, entfernt die überschüssige Schwefelsäure mit koh- 
lensaurem Baryt, verdunstet im Wasserbade und zieht den trocknen Rückstand 
mit absolutem Weingeist aus, so erhält man ein rothes Filtrat, welches beim 
Verdunsten ein rothes Harz lässt. Dieses löst sich in Weingeist und Aether, 
wird durch Wasser milchig gefällt und ballt sich beim Erwärmen der trüben 
Flüssigkeit zusammen. 

Löst sich nicht in Wasser. — Löst sich leicht in Weingeist 
und Aether. Die weingeistige Lösung wird durch Wasser gefällt und klärt 
sich dann unter Bildung von Nadeln. 
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Bromsantonin. 
Heıor. Ann. Pharm. 63, 36. 


Man tröpfelt Brom allmählich zu kalt gehaltenem weingeistigen Santonin 
und, lässt freiwillig verdunsten, wo sich orangebraunes Harz und Krystalle ab- 
setzen. 

Weisse Krystalle, dem Chlorsantonin ähnlich. Geruchlos. Geschmacklos. 

Die über Vitriolöl getrockneten Krystalle färben sich am Sonnenlichte all- 
mählich gelb, dann roth, unter Entwicklung von Hydrobrom. Halten sie noch 
eine Spur Weingeist, so zersetzen sie sich schon beim Aufbewahren im Dunkeln, 
indem sie sich mit einer dunkelpurpurrothen, in Weingeist löslichen Decke über- 
ziehen. — Sie färben sich schon bei 100° rothbraun und schmelzen beim Er- 
hitzen zur kirschrothen Flüssigkeit, die beim Erkalten nicht wieder krystallisirt. 
— Sie lösen sich in weingeistigem Kali zur kirschrothen Flüssigkeit. 


Bromsantonin löst sich schwer in Wasser, aber in kochendem Weingeist 
und Aether. 


Sauerstofkern C?°H!*O®. 


Santalsäure. 
G63°H !20 1° — 020 °20°,0#, 


Prurerier. J. Phys. 79, 268; Bull. Pharm. 6, 434. — Ann. Chim. Phys. 51, 
193; Ann. Pharm. 6, 48; Schw. 67, &8. 

VosET. Ann. Pharm. 6, 38. 

Boney. Ann. Pharm. 62, 150; Ausz. Pharm. Centr. 1847, 650; J. pr. Chem. 
43, 510. 

L. Msıer, N. Br. Arch. 55, 285 und 56, 41; Ausz. Pharm. Cenitr. 1849, 97; 
Chem. Gaz. 1849, 130; Ann. Pharm. 72, 320. 

WEYERMAnN u. Härrery. Ann. Pharm. 74, 226; Ausz. Pharm. Centr. 1850, 
797; Chem. Gaz. 1850, 353. 


Sundelroth. Santalin. — Der Farbstoff des rothen Sandelholzes von 
Pterocarpus santalinus und indicus (VII, 12). — Vergl. Preısser’s Angaben, 
die Boruey nicht bestätigte: Rev. scient, 16, 49; J. pr. Chem. 32, 145. — 
Meier fand ausser Santalsäure im Sandelholz 5 verschiedene Körper, die er als 
Santaloxyd, Santalid, Santaloid, Santalidid und Santaloid bezeichnet und deren 
Selbstständigkeit und Reinheit zweifelhaft erscheint. Das Santaloxyd Meıer’s 
vermochten WEYERMANN u. HÄrreıy nicht aufzufinden. 


Darstellung. Man zieht geraspeltes Sandelkolz mit Weingeist 
aus, dampft die Lösung ein, kocht den harzartigen Rückstand mit 
Wasser aus und löst ihn wieder: in Weingeist. Man fällt die Tinctur 
mit weingeistigem Bleizucker, sammelt den dunkelvioletten Nieder- 
schlag, kocht ihn wiederholt mit Weingeist von 80 Proc. aus und 
zerlegt ihn entweder mit schwefelsäurehaltigem Weingeist, oder 
durch Behandeln mit Hydrothion. Durch Verdunsten der wein- 
geistigen Lösungen wird die Santalsäure gewonnen. Mrıer. Man 
reinigt von Mineralbestandtheilen durch Versetzen der weingeistigen 
Lösung mit etwas Salzsäure, Fällen mit Wasser und Umkrystallisiren 
aus Weingeist. WEYERMANN U. HÄFFELY. Auch kann man das ätherische 
oder weingeistige Extract mit Wasser auskochen, wo die Santalsäure zurück- 
bleibt. Meıer. Perterıers Sandelroth wird durch Abdampfen der weingeistigen 


Tinctur erhalten. Bouury zieht mit Weingeist aus, destillirt den meisten Wein- 
geist ab und fällt den Farbstoff mit Wasser. Oder er zieht mit verdünnter 
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Kalilauge aus, fällt mit Salzsäure, löst den gewaschenen Niederschlag in Wein- 
geist und fällt wieder mit Wasser. 

Eigenschaften. Sehr kleine, mikroskopische, schön rothe Säulen, 
ohne Geruch und Geschmack. Schmilzt bei 104°. Lufibeständig. 


Reagirt sauer. MEIER. 


Boııry. WEYERMANN 

Bei 100°. Mittel. u. Härrery. 
a. b. Mittel. 
30 © 180 65,69 64,45 65,73 65,85 
14 H 14 | 9,07 5,49 9,20 
10 0 80 29,20 30,48 28,78 28,95 
C3°14#0 10 274 100,00 100,00 100,00 100,00 


Borzey untersuchte (a) aus der alkalischen Lösung mit Salzsäure und (b) 
aus der weingeistigen Lösung mit Wasser gefällte Santalsäure. In unreiner 
Santalsäure fand Perıerier 74,7 Proc. C, 6,4 H und 18,9 ©. 

Zersetzungen. 1. Bläht sich beim Erhitzen über dem Schmelz- 
punct auf, entzündet sich und verbrennt mit heller weisser Flamme 
und angenehmem Geruch. MEıer. — 2. Ein Gemisch von 2 Th. 
cönc. weingeistiger Santalsäure und 1 Th. starker Salpetersäure 
färbt sich beim Kochen braun und entwickelt auch beim Abdampfen 
keine rothen Dämpfe. Der Rückstand scheidet mit Wasser gelb- 
braunes Pulver aus, das sich in Weingeist auflöst; aus dem sauren 
Filtrat werden durch Neutralisiren mit kohlensaurem Baryt salpeter- 
saurer Baryt und gelbe Krystalle eines zerfliesslichen Barytsalzes 
erhalten. MrıER. Priverier’s Sandelroth zersetzt sich mit kalter, schneller 
mit erhitzter Salpetersäure in gelbes bitteres Harz, aufgelöstes künstliches Bitter : 
und in viel Oxalsäure. — 3. Die Lösung von Santalsäure in Vitriolöl 
schwärzt sich beim Erhitzen, Wasser fällt eine schwarze amorphe 
Masse, die sich in kochender Kalilauge löst, durch Säuren gefällt 
wird und durch Weingeist in sich auflösende Santalsäure und in 
Kohle zerlegt wird. Weingeistige Santalsäure wird durch Kochen 
mit. verdünnten Säuren nicht. verändert. M£EıErr. — 4. Die mit 
weingeistigem salpetersauren Sülberoxyd versetzte Säure färbt sich 
beim Kochen braun und scheidet ein braunes Pulver ab. MkıEr. — 
5. Bleibt Santalsäure bei Luftabschluss und 100° mehrere Tage mit 
conc. wässrigem Ammoniak in Berührung, so nimmt sie Ammoniak 
auf, das sie nicht mehr an Säuren abgibt und nicht mit Kalkhydrat, 
sondern erst beim Schmelzen mit Kalistücken entwickelt. Scnürzex- 
BERGER (Krit. Zeitschr. 4, 65). 

Verbindungen. Löst sich weder in kaltem, noch in kochendem 
Wasser, Löst sich in Vitriolöl mit dunkelrother Farbe, durch 
Wasser fällbar. Mrıer. 

Santalsäure neultralisirt die Basen und verbindet sich mit ihnen 
zu unkrystallisirbaren Salzen, von denen die löslichen schwach 
herbe schmecken. Die Säure löst sich leicht in wässrigem Am- 
moniak und Alkalien. Sie bildet beim Kochen ihrer Lösung mit 
Metalloxyden rothe Lacke, denen kochender Weingeist die Farbe 


nicht entzieht. MEıER. 
Die Lösung von Santalsäure in wässrigem Ammoniak ist violettroth und 
lässt beim Verdunsten ammoniakfreien Rückstand. Msırr. 
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Santalsaures Kali. — Durch Neutralisiren der Säure mit Kali- 
lauge. Amorphe, dunkelviolelte, luftbeständige Masse. Löst sich 
leicht in Wasser mit schön vıoleiter Farbe, die beim Verdünnen 
roth wird. Löst sich wenig in absolutem Weingeist, mehr in 80- 
procentigem und nicht in Aether. MEıEr. 

Suntalsaures Natron. — Scheidet sich beim Neutralisiren von 
conc. weingeistiger Santalsäure mil Aetznatronlauge als dunkel- 
violettes Pulver aus. Nicht krystallisirbar; löst sich leicht in Wasser, 
nicht in Weingeist und Aether. Mrren. 

Santalsaurer Baryt. — Weingeistige Santalsäure fällt salz- 
sauren Baryt nicht, beim Sättigen mit Barytwasser scheidet sie 
violettblaues Pulver ab, das sich wenig in kaltem, leichter in kochen- 
dem Wasser und nicht in Weingeist und Aether löst. Meıer. — 
Man fällt santalsaures Ammoniak mit salzsaurem Baryt und wäscht 
das dunkelvioletie, krystallische Salz bei Luflabschluss. WEYERMANN 


u. HÄFrFELY. 
WEYERMANN U. HÄFFELY. 


Bei 100°. 


Mittel. 

30 © 180 52,7 53,45 
43H 13 3,8 4,05 
90 iR 21,1 19,60 
Ba0 76,9 22.4 22,90 
C3%H!3Ba0!° 341,5 100,00 100,00 


Bei der Berechnung ist angenommen, dass der Baryt als einfach - kohlen- 
saurer bei der Verbrennung zurückblieb, 

Santalsaurer Kalk. — Wird aus der weingeistigen Säure durch Kalkwasser » 
gefällt. Dunkelviolette Masse, Löst sich kaum in Wasser. 

Die Verbindungen der Santalsäure mit Magnesia, Alaunerde, Zinkozxyd, , 
Zinnoxydul, Eisenoxyd und Oxydul und Kupferoxyd werden aus dem Kalisalze 
durch doppelte Zersetzung als violette Niederschläge erhalten, die sich nicht inı 
Wasser, Weingeist und Aether lösen. Meırr. 

Santalsaures Bleioxyd. — Man fällt weingeistige Santalsäure: 
mit weingeistigem Bleizucker, wäscht den Niederschlag mit Wein-- 
geist und trocknet ihn bei 100%. WEYERMANN U. HÄFFELY. 


WEYERMANN u. HÄFFELY. 


Mittel, 

30 € 180 36,2 36,15 

14 H 14 2,8 2,80 

10 OÖ 80 16,9 16,30 

2 PbO 223,2 AA,D 44,75 

c2®°H1012PhO 497,2 100,0 100,00 

Borrky untersuchte Bleisalze mit 31,38 bis 32,18 Proc. Bleioxyd. 

Santalsaures Silberoxyd. — Wird aus dem Kalisalz durch salpetersaures! 
| 


Silberoxyd als brauner Niederschlag gefällt. Meer. 

Santalsäure löst sich mit blutrother Farbe nach jedem Verhält-- 
niss in absolutem und in Weingeist von 80 Proe., in solchem von 
60 Proc. erst beim Erwärmen. Meier. Sie löst sich leicht im 
Essigsäure und wird aus der concentrirten Lösung durch Wasser! 
gefällt. Pruuerier. Meier. 

Sie löst sich in Aether. Die Lösung ist nicht roth, wie die wein-- 


geistige, sondern gelb (sie röthet Lackinus nicht, Meırr) und lässt bei rasch »mı 
Verdunsten im Vacuum die Säure oft ganz gelb, beim Verdunsten an der Lufti 
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schön roth zurück. Peınerier. — Sie löst sich in einigen flüchtigen Oelen (Ber- 
gamott-, Zimmtöl, Bittermandelöl, Gewürznelkenöl, Rosenöl), in anderen nur zum 
Theil, in noch anderen (Terpenthinöl, Anisöl, Citronenöl) durchaus nicht. Voscer, 
Meier. Löst sich in Leinöl, Olivenöl und Rapsöl schwierig, nicht in Mandelöl. 
MEızr. 


Sauerstoffkern G°?°H}°O'°. 


Datiscetin. 
6°°H!PO01!? — 6.22H.:°0.20.03, 


Stennousz. Ann. Pharm. 98, 170; Ausz. Chem, Soc. 9, 226; N. Phil, Mag. J. 
12, 59; J. pr. Chem. 68, 36; N. J. Pharm. 30, 236. 


Bildung u. Darstellung. A. Aus Datiscin. 1. Man kocht Datisein mit 
verdünnter Schwefelsäure und sammelt das nach einigen Minuten 
sich abscheidende Datiscetin. C*#H220% — (3H10012 + CEH02, — 
2. Man kocht mit concentrirter Kalilauge und fällt mit Säuren. — 
B. Aus den bei Bereitung des Datiscins abfallenden Mutter!augen. Man fällt mit 
Bleiessig , zerlegt den Niederschlag unter Wasser mit Hydrothion 
und kocht Jas eingeengte Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure, 
wo sich zuerst am Boden Harz abscheidet, dann die davon abge- 
gossene Flüssigkeit bei weilerem Kochen Datiscetin liefert. Dieses 
wird durch Fällen der weingeistigen Lösung mit Wasser gereinigt. 

Eigenschaften. Fast farblose Nadeln , die beim Erhitzen schmelzen, 
beim Erkalten krystallisch erstarren. Geschmacklos. 


_ STENHOUSE. 
Bei 100°. Mittel. 
30 6 180 62,94 62,92 
INH 10 3,49 3,66 
42.0 96 33.52 33,42 
C3%Y10012 286 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Liefert bei sehr vorsichtigem Erhitzen krystal- 
lisches Sublimat, das aus Aether umkrystallisirt süss schmeckt. — 
2. Verbrennt beim Erhitzen ohne Geruch nach gebranntem Zucker. 
— 8. Wird durch kalte Salpetersäure unter Freiwerden von Wärme 
und braunen Dämpfen in Harz. verwandelt, das sich dann zur 
dunkelrothen Flüssigkeit löst und beim Kochen und Verdunsten 
Pikrinsäure lässt. Dabei ensteht keine Oxalsäure. Verdünnte Sal- 
petersäure bildet beim Kochen Nitrosalieylsäure. — 4. Färbt sich 
mit schmelzendem Kalchydrat orange und entwickelt Wasserstoff. 
Der Rückstand scheidet mit Salzsäure Harz und Salicylsäure aus. 
— 2. Lässt beim Destilliren mit 2-fach-chromsaurem Kali und 
verdünnter Schwefelsäure nach salieyliger Säure riechendes Wasser 
übergehen, das Eisenoxydsalze röthet. 

Verbindungen, Datiscetin löst sich kaum in Wasser. Es löst 
sich in wässrigen Alkalien und wird durch Säuren gefällt. 

Datiscetin-.bleio@yd. — Durch Fällen von weingeistigem Datis- 
cetin mit Bleizucker wird tiefgelber Niederschlag erhalten, den man 
mit Weingeist und Wasser wäscht. 


& 
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STENHOUSE. 
Mittel. 
30 © 180 36,63 36,10 
&H 8 1,63 1,65 
10 0 80 16,28 16,89 
2 PbO 223,4 ASAG Ik: 45,36 
C3°H8Pb?0? 441,4 100,00 100,00 


Datiscetin löst sich leicht in Weingeist und fast nach jedem 
Verhältniss in Aether. 


Glucosid des Datiscetins. 


Datiscin. 
0424220 — G3°H ı?O 12 512120 12, 


Braconnor. Ann. Chim. Phys. 3, 277. 
Smennovuse. Ann. Pharm. 98, 166; Ausz. Chem, Soc. 9,226; N. Phil. Mag. J. 

42, 59; J. pr. Chem. 68, 36; N. J. Pharm, 30, 236. 

Vorkommen. Im Kraut und den Wurzeln von Datisca cannabina (VII, 32). 

Darstellung. Man zieht die zerkleinerten Wurzeln mit Holz- 
geist aus, verdunstet die Auszüge zum Syrup, fälll durch Zusatz 
von !, Maass heissem Wasser Harze und verdunstet die abge- 
'gossene Flüssigkeit zum Krystallisiren. Das erhaltene unreine Da- 
tisein wird durch Abpressen, Vermischen der weingeistigen Lösung 
mit Wasser und Abfiltriren des gefällten Harzes beim Verdunsten 
rein erhalten. (Die Mutterlaugen dienen zur Darstellung von Datiscetin nach 
VI, 1187). Srenwouse. Braconsor erhielt Datiscin durch Verdunsten des Ab- 
suds, oder durch Behandeln des Extracts mit kaltem Wasser und Umkrystallisiren 
des ungelöst gebliebenen Absatzes aus kochendem Wasser. 

Eigenschaften. Farblose , seidenglänzende Nadeln oder Blätter, 
weich und durchscheinend wie Traubenzucker. Bei nicht völliger 


Reinheit gelblich gefärbt. Neutral. 


STENHOUSE. 
la Mittel, 5 
42 C 252 54,08 HADH 
AH 22 4,72 21 
24 0 192 41,20 40,22 
20 * 466 100,00 100,00 


STENHOUSE untersuchte zum Theil noch Asche haltende Substanz. 


Zersetzungen. 1. Schmilzt bei 180°, verbrennt bei weiterem 
Erhitzen unter Geruch nach gebranntem Zucker und lässt Kohle, 
Im trocknen Luftstrom erhitzt bildet Datiscin wenig’ krystallisches 
Sublimat, wohl von Datiscelin. — 2. Wird beim Kochen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure oder Salzsäure, langsamer beim Kochen 
seiner wässrigen Lösung in Datiscetin und Zucker zerlegt. (124202 
— 030910012 .E C®HO. Der aus 100 Th. Datiscin erhaltene Zucker redu- 
eirt ebenso viel Kupferoxyd aus alkalischer Lösung, wie 37,8 bis 41,6 Tb. 


gemeiner Zucker (Rechnung 38,6 Th.). SrTExmovse. 7 3. Löst sich in 
Salpetersäure allmählich mit gelber Farbe und lässt beim Ver- 
dunsten im Vacuum Oxalsäure und Pikrinsäure. — 4. Wird beim 
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Kochen mit concentrirter Aallauge wie durch Säuren zerlegt, — 
5. Wird durch Stehen mit Hefe oder Emulsin nicht verändert. 
STENHOUSE. 

Datiscin löst sich wenig in kaltem, reichlicher in heissem 
Wasser. — Es löst sich nach Braconnor in Vitriolöl und wird durch Wasser 
und Ammoniak gefällt, aber kaum in Salzsäure. Vergl. oben. Es bildet mit 
Jod eine gelbe, in kaltem Wasser lösliche Verbir.dung. Braconnor. 

Datiscin bildet mit wässrigem Ammoniak und Alkalien, mil 
Kalk- und Darytwasser tief gelbe Lösungen, die durch Säuren 
gefällt und entfärbt werden. — Wässriges Datiscin fällt neutrales 
und basisch-essigsaures Bleioxyd gallertartig hellgelb, Eisenoxyd- 
salze dunkelbraungrün, Kupfersalze grünlich und salzsaures Zinn- 
owyd hellgelh. STENHOUSE. Es wird nicht durch Gallustinctur, BRACONNOT, 
nicht durch Leimlösung, Srenkousz, gefällt. 

Datiscin löst sich leicht in kaltem und fast nach jedem Ver- 
hältniss in kochendem Weingeist. Es löst sich wenig in Aether. 
STENHOUSE. Es färbt gebeizte und ungebeizte Zeuge. BRACONNOT. 


Stammkern C?°H?? ; Sauerstoffkern C3°H?°0°. 


Pipitzahoinsäure. 
63°H ?°0$ = >20 2,0*, 


M. GC. Wer». Ann. Pharm. 95, 188; Ausz. J. pr. Chem. 66, 375; Pharm. 
Centr. 1855, 800. 


Riozolinsäure. — Von Rıo oz na Loza in der Wurzel Rais del Pipitzahnae 
entdeckt, die nach Ramon DE La Sacra von der Synantharee Dumerilia Hum- 
boldtia aus Tolucca stammt. Vergl. Compt. rend. 42, 873 und 1072. 


Wird unrein durch trockne Destillation der Wurzel, besser 
durch Ausziehen mit Weingeist und Krystallisirenlassen erhalten 
und durch Umkrystallisiren aus absolutem Weingeist gereinigt. 

Eigenschaften. Goldfarbene Büschel blättriger Krystalle. Wird 
aus Aether in kleinen glänzenden, 2- und 1-gliedrigen Tafeln erhalten. 
Schiefe rhombische Säule u (Fig. 91) von 84 und 96°; die Endfläche i zu den 
Säulenflächen— 24°. Luftbeständig. Schmilzt bei etwa 100° zur rothen 
Flüssigkeit, die beim Erkalten krystallisch erstarrt und sublimirt 
bei wenig höherer Temperatur in goldgelben Blättchen. 


Wer», 
30 C 180 72,88 72,04 bis 73,24 
20H 20 8,06 RT Gr N 
60 48 19,36 20,02, „ ‚18,96 
C#H?06 248 100,00 100,00 100,00 
Verbindungen. Löst sich kaum in Wasser. — Verbindet sich 


mit den Basen zu Salzen. Reine und kohlensaure Alkalien färben die 
Lösungen der Säure purpurroth und bilden in Wasser, Weingeist und Aether 
leicht lösliche Salze, die beim Verdunsten als Firniss zurückbleiben und in wein- 
geistiger Lösung durch Kohlensäure zerlegt werden. 

Barytsalz. — Barylwasser fällt aus der weingeistigen Säure 
dunkel-purpurfarbene Körner, wenig löslich in Wasser und Wein- 
geist. Wird in weingeistiger Lösung durch Kohlensäure zerlegt. 


L. Gmelin, Handb. VII. (2,) Org. Chem. IV. (2.) 76 


1190 Stammkern 6°°H??; Sauerstoflkern C?’H'?O!®, 


Kupferoxydsalz. — Durch Fällen des Natronsalzes mit essig- 
$aurem Kupferoxyd, Auflösen des Niederschlages in Weingeist, 
Fällen mit Wasser, Auswaschen und Trocknen über Vitriolöl, — 
Dunkel-grünlichbraune, nicht krystallische Masse. Hält 6,84 Proc. 
“ Wasserstoff und 11,12 Proc. Kupfer, ist also C3°H19CuO0® (Rechnung 6,81 Proc. 
H und 41,36 Cu). — Schmilzt über 100°, scheidet Kupferoxyd ab, 
während ein Theil der Säure sublimirt. Löst sich in Weingeist 
und Aether. 

Bleioxydsalz. — Durch Fällen des Natronsalzes mit Bleiessig 
und Auflösen in Weingeist. Hält 44,02 Proc. Blei, ist also vielleicht 
GA !sPh?06 (Rechnung — 45,7 Proc. Pb). 

Silbersalz. — Wird durch Fällen des Natronsalzes mit Silber- 
salpeter als dunkelpurpurfarbener Niederschlag erhalten, unlöslich 
in Wasser, löslich in Weingeist und Aether. Hält 29,35 Proc. Silber 
(C3°H!?AgO56 — 30,42 Proc. Ag). 

Die Säure löst sich leicht in Weingeist und Aether und wird 
durch Wasser gefällt. 


Sauerstoffkern C°°H!°’O'°. 


Anemonin. 
G30H 120 12 — C3%Y 120'°,0°? 
Hrysn. Crell Chem. J. 2, 102. — Crell N. Entd. 4, 42. 
Vavqusrin u. Rosert. J, Pharm. 6, 229; N. Tr. 5, 1, ER 
J, Scuwarz. Mag. Pharm. 10, 193; 19, 168. 
Rısennorst. N. Br. Arch. 97, 93. 
Löwie u. Werpmann. Pogg. 46, 45; Ann. Pharm. 32, 276. 
Fruuımg. Ann. Pharm. 38, 278. 
Jur. Mürzer. N. Br. Arch. 63, 1; Pharm. Centr. 1850, 618. 
0. L. Ennmann. J. pr. Chem. 75, 209; Chim. pure 1, 192. 
| Anemonincampher. Pulsatillencampher. Anemoneum. — Von Sıörk (Li- 
bellus de usw med. Pulsatillae nigrie. Wien 1771) zuerst beobachtet, von Hryer 


1779 aufs Neue entdeckt. — Die flüchtigen Schärfen (VII, 425) sind vielleicht 
demjenigen Körper verwandt, aus welchem Anemonin und Anemonsäure entstehen, 


Vorkommen und Bildung. Aus dem frischen Kraut von Anemone 
pratensis, Pulsatilla, Hrver, und nemorosa, Schwarz, von Panun- 
culus flammula, bulbosus, I. Müruer, und Z. sceleratus, ERDMANN, 
wird beim Destilliren mit Wasser ein klares Destillat erhalten, von 
brennend scharfem Geschmack und scharfem, die Augen zu Thränen 
reizenden Geruch. Dieses gibt an Aether ein scharfes Oel ab, 
welches nach Scuwarz und Erpmann Lackmus nicht rölhet, nach 
Mürter stark sauer reagirt. Es ist goldgelb, schwerer als Wasser, 
schwefelfrei und zerfällt beim Aufbewahren, oder in Berührung mit 
Wasser oder Chlorcaleium in Anemonin und Anemonsäure. ERDMANN. 
Ebenso setzt das über Anemonenkraut destillirte Wasser, besonders 
wenn es durch Cohobiren concentrirt wurde, beim Aufbewahren 
nach einigen Wochen oder Monaten Krystalle von Anemonin und 
weisse pulvrige Anemonsäure ab, durch Weingeist, welcher nur die 
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Krystalle löst, zu trennen. Dabei verlierl es seine Schärfe. Hrver.. 
SCHWARZ. 

Eigenschaften. Farblose, glänzende Säulen des 2-gliedrigen 
Sysiems. Die meist tafelförmıgen Krystalle zeigen sämmtliche Flächen der 
Fig. 53 mis dem Unterschiede, dass weder i noch u die Kanten des Octaeders « 
grade abstumpfen; zwischen p und y ein Prisma s; dann noch ein Octaeder £, 
welches mit p und a, sowie mit t und s in gleichen Zonen liegt. Einfachere 
Krystalle zeigen nur t, i, p, w — m:u = 148° 30° etwa, m:y —= 130° 0', 
peiertl5trg, pri. 157943, -praien126 34, ae NR yre 
1620 43°, a: 8 = 160° 15°. Fläche t parallel i gereift. Grasıch u. Lane 
(Wien. Acad. Ber. 27, 60). Hiervon verschieden sind FrAnkennem’s Krystalle 
(N. Br. Arch. 63, 3). 1. Aus Pulsatilla pratensis. Kurze rhombische Säulen 
y, Fig. 53, mit Abstumpfung der Seitenkanten durch p und m, nach oben zu- 
gespitzt durch i und u.  Untergeordnet 2 Octaeder, darunter dasjenige, dessen 
Kanten durch i, u, y grade abgestumpft werden, sowie eine Abstumpfung 
zwischen y und m. Durchgänge parallel m und p. u:m = 112° 15°; i:p= 
130° 34. — 2. Aus Anemone nemorosa. Lange Säulen mit vorwaltendem p, 
m, y; dazu u, eine Abstumpfung zwischen u und m, eine solche zwischen y 
und m, sowie die Endfläche it. 

Schwerer als Wasser. Leicht zerreiblich. Geruchlos; schmeckt 
im festen Zustande fast nur fettig, im geschmolzenen höchst beissend 
und brennend und lässt mehrere Tage Taubheit der Zunge zurück. 
HEvEr. Rospert. Scharfes Gift. — Neutral gegen Pflanzenfarben. 
FEHLING. 

Löwıe 


| FEnuine. 
Krystalle. u. en Mittel. 
30 6 180 62,50 54,69 62,45 
72H 12 4,17 4,30 4,29 
5 0 Hu SR 
6747012. ,.988 100,00 100,00 100,00 


Löwıs u. Weımann gaben die Formel C7H30*, die Abweichungen ihrer 
Analysen sind unerklärt geblieben. 


Zersetzungen. 1. Erweicht bei 150°, entwickelt Wasser und 
scharfen stechenden Dampf; der gelhe Rückstand zersetzt sich erst 
über 300° unter Ausscheidung von Kohle. FEuLInG. Nach früheren 
Angaben ist Anemonin flüchtig. — Bei der trocknen Destillation liefert es wasser- 
helles, nach Pfeffer schmeckendes wässriges Destillat, ein gelbes, brenzliches, 
in Weingeist lösliches Sublimat und Kohle, Hryer; beim Erhitzen in der Glas- 
röhre verdampft der grösste Theil unzersetzt und verdichtet sich zum erstarren- 
den Oel, es bleibt wenig braunes Harz zurück. Vavquenm, — 2. Verbrennt 
am Lichte vollständig mit heller Flamme. Hrven. — Löst sich in 
kaliem Vitriolöl ohne Zerseizung, Löwis u. Wrıpmann, auch nach 
Tagen schwärzt sich die Lösung nicht. Mütter. Verkoblt nach Fen- 
ine mit Vitriolöl. — 4. Ohlorgas entwickelt bei gelindem Erwärmen 
reichlich Salzsäure und bildet ein gelbes flüchtiges Oel. Fennınc. 
— 5. Wird durch conc. Salzsäure in Anemoninsäure verwandelt. 


Löwiıe u. Weıpmann. — 6. Bildet beim Erhitzen mit Salpetersäure 
Oxalsäure. Fennıngs. — 7. Entwickelt beim Erhitzen mit Braun- 


stein und Schwefelsäure Ameisensäure. Fenzıxe. 


76% 


/ 
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8. Löst sich in wässrigen Alkalien und in .Barytwasser 
unter Zersetzung, Fenuine, nach Löwıs u. WEıDmann indem es 
unter Aufnahme von 2 At. Wasser in ihre Anemoninsäure übergeht. 


a. Nach Löwıs u. Weıpmann. — Kocht man Anemonin mit überschüssigem 
cone. Barytwasser, so bilden sich rothe Flocken von basisch-anemoninsaurem 
Baryt, die sich bei Zusatz von mehr Anemonin mit gelber Farbe lösen. Wird 
das basische Salz durch Einleiten von Kohlensäure in neutrales verwandelt, letz- 
teres durch Bleizucker gefällt, das Bleisalz durch Hydrothion zersetzt und das 
Filtrat verdampft, so bleibt Anemoninsäure als amorphe, spröde, durchscheinende, 
braune Masse, die bei 100° schmilzt, sich leicht in Wasser, wenig in Weingeist 
und nicht in Aether löst. Diese ist nach Löwie u. Weıpmann (C’H506, hält 
43 Proc. C und 5,1 H und bildet mit den Basen braune, amorphe Salze, von 
denen das Blei, Quecksilber und Silbersalz sich nicht in Wasser lösen. 


b. Nach Fenzıng. — Anemonin löst sich in wässrigen Alkalien mit gelber 
Farbe, sie vollständig neutralisirend, beim Verdampfen bleibt eine amorphe Masse, 
aus der Säuren gelbes, in Wasser leicht lösliches Gummi scheiden. — Löst man 
Anemonin in Barytwasser und leitet in die noch schwach alkalische Flüssigkeit 
Kohlensäure, so fällt mit dem kohlensauren Baryt etwas organische Substanz 
nieder. Sie bleibt nach dem Auflösen des Niederschlages in Essigsäure und dem 
Ausfällen des Baryts mit Schwefelsäure in Lösung, ist gelb, krystallisirbar und 
fällt ammoniakalische Blei- und Silbersalze nicht. — Die vom kohlensauren Baryt 
und der überschüssigen Kohlensäure befreite Lösung des Anemonins in Baryt- 
wasser mit Bleizucker versetzt, gibt einen hellgelben Niederschlag, der 26,64 
Proc. C, 23,19 H, 16,42 O und 54,75 PbO hält, der Formel C9H?0%,PbO ent- 
sprechend. Von diesem Niederschlage werden kaum ?/ıo des angewandten Ane- 
ınonins erhalten, daher er nicht durch einfache Aufnahme von Wasser aus Ane- 
monin gebildet sein känn. Feurıne, 


Verbindungen. Anemonin löst sich sehr wenig in kallem Wasser, 
es krystallisirt aus der Lösung in kocheudem Wasser beim Erkal- 
ten. VAUQULELIN. 

Es verbindet sich mit Bleio@yd und Silberowyd. FEHLING. 


Anemonin-Bleioxyd. — Wird durch Kochen beider Bestand- 
theile mit Wasser erhalten und krystallisirt beim Erkalten des 
Filtrats neben Anemonin, das man durch heissen Weingeist auszieht. 
Fällt man das heisse Filtrat mit Weingeist, so wird ein Niederschlag wit 60,28 
Proc. Bleioxyd erhalten. Frauıne. 


FEHLıIne. 


306 180 39,15 39,63 
12 N 12 2,34 2,68 
12 0 96 18,75 19,12 
. .E 2 EV „224 43,75 42,75 
CPH 1301 3Ph0 75 512, 1A. Hin re 
Anemonin-Selberowyd. — Krystallisirt beim Kochen von 


Anemonin mit kohlensaurem Silberoxyd aus der heiss filtrirten Lö- 
sung. FEHLING. 


Anemonin löst sich wenig in kaltem, leicht in kochendem 
Weingeist und krystallisirt beim Erkalten. — Löst sich nicht in 
kaltem und wenig in kochendem Aether, beim Erkalten sich voll- 
ständig ausscheidend. FenLıne. Mürter. — Löst sich in Ohloro- 
m Ernmann, in heissem Zavendelöl und in heissem Baumöl. 

EYER. 


Anemonsäure. — Cedren. 1193 


Anemonsäure. 
63 oH 14() 14 ? 


Literatur u. Bildung vergl. beim Anemonin (VL, 1190). — Von Anemoninsäure 
zu unterscheiden. 
Weisses, geschmackloses, nicht krystallisches Pulver, Reagirt sauer, 


FEHLınG 

Mittel. 

30.6 180 58,82 57,3% 
14H 14 4,57 4,51 
14 OÖ 112 56,61 37,62 
CH 14 306 100,00 100,00 


Wird durch trockne Destillation zersetzt; entzündet sich am Licht und ver- 
brennt unter Glühen, Hever, zuerst mit heller Flamme, dann unter Glimmen mit 
brenzlichem caramelartigem Geruch. Scuwarz. — Wird durch Salpetersäure erst 
gelb, löst sich dann ruhig und scheidet bei Zusatz von Wasser oder Salzsäure 
Flocken aus. Rasenuorst. — Wird durch Vitriolöl geschwärzt, Hryer, durch 
Jod, Chlor und Salzsäure nicht merklich verändert. Scnuwarz. 

Löst sich nicht in Wasser und verdünnten Säuren, auch nicht in verdünnter 
Essigsäure. Hryer. — Verbindet sich mit den Basen zu Salzen. RaskxHoRstT. 
Löst sich in Kalilauge mit gelber, beim Erhitzen mit brauner Farbe. Hryar, Färbt 
nach Schwarz wässriges Ammoniak, Kali und Natron gelb, während die Säure 
selbst pomeranzengelb wird; die gelbe Flüssigkeit wird durch Salzsäure unter 
Fällung gelber Flocken entfärbt, das pomeranzengelbe Pulver hält auch nach 
mehrmaligem Auswaschen mit Wasser, wodurch es blasser wird, Alkali. — Baryt- 
und Kalkwasser färben Anemonsäure blasser gelb als Alkalien, Schwarz. 

Löst sich weder in Weingeist noch in Aether, noch auch in Lavendelöl und 
Buumöl, Hryer, Frauine. 


Stammkern C>’H *%, 


Cedren. 
5 50H 24 


Warten. N. Ann. Chim, Phys. 1, 501; J. pr. Chem. 24, 232; Ann, Pharm. 


39, 249. — N. Ann. Chim. Phys. 8, 354; J. pr. Chem, 30, 367; Ann. 
Pharm. 48, 35. 


Als Cedrin bezeichnet Lewı (J. Chim. med. 1851, 282; Repert. 109, 350) 
aus der Frucht von. Simaba Cedron gewonnene neutrale, bittere Nadeln, wenig 
löslich in kaltem, leicht in kochendem Wasser und in Weingeist. Sie werden 
der mit Aether von Fett befreiten Frucht durch Weingeist entzogen. 

Das flüchtige Oel des Holzes von Jumiperus virginiana, das virginische 
Cedren- oder Wachholderöl ist ein Gemenge von Cedren und Cederncampher. 
Es bildet eine weisse, weiche krystallische Masse. Nach dem Entwässern er- 
starrt es bei 27° und erwärmt sich dabei auf 32°; beim Destilliren lässt es 
gegen 252° das Meiste übergehen, während ein Theil durch die Hitze verändert 
zurückbleibt. 

Wird das destillirte und wieder erstarrte Cedernöl ausgepresst, 
so bleibt fester Cederncampher zurück, während eine Lösung von 
Cederncampher in Cedren abläuft. Letztere, wiederholt der ge- 
brochenen Destillation unterworfen, lässt als ersten Antheil zwischen 
264 und 268° siedendes Cedren übergehen. Dieses wird durch 


wiederholtes Destilliren über Kalium, bis dasselbe blank bleibt, 
gereinigt. 


W 


n. 
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Fügt man zu Cederncampher, C?°H?°0°, wasserfreie Phosphor- 
säure in kleinen Antheilen, so wird unter heftiger Wärmeentwick- 
lung eine dickflüssige schwarze Masse mit aufschwimmendem gelbem 
Oel erhalten. Beim Destilliren geht Cedren über, das man noch 
1 bis 2 Mal über wasserfreier Phosphorsäure, dann wiederholt über 
Kalium reclificirt. 


Eigenschaften. Farbloses Oel von 0,984 spec. Gew. bei 14°5 und. 


237° Siedpunct. Riecht eigenthümlich gewürzhaft, von GCederncampher 
verschieden, schmeckt anfangs schwach, dann stark nach Pfeffer. 
Dampfdichte = 7,9. 


} WALTER. Maass. Dichte. 


CC 1088 8780 8797 . C-Dampf 30 12,4800 

2AH REN 42,01 11,95 H-Gas 24 1,6632 

(209% 204 100,00 4100,00 100,00 Cedrendampf 2 14,1432 

1 7,0716 

a aus Cedernöl abgeschiedenes, b aus Cederncampher dargestelltes Cedren. — 
Waurer gab die Formel C°°H?, Gernaror (Traite A, 354) die obige. 

Cedren wird bei anhaltendem Kochen gelb und erhöht seinen 

Siedpunct. 


Cederncampher. 
63°H 50? = Ur? 1°V0,, 
WanterR. N. Ann. Chim. Phys. 1, 498; 8, 354. 


Wird durch Auspressen des rohen, ein Mal destillirten Cedern- 
öls (vII, 1193) erhalten und durch. wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Weingeist gereinigt. 

Weisse, seidenglänzende Nadeln, die bei 74° schmelzen. Sied- 


punct 282°. Riecht eigenthümlich gewürzhaft, schmeckt schwach. 
Dampfdichte —= 8.4. 


WALTER. Maass. Dichte. 

30 C 180 81,08 81,00 C-Dampf 30 42,4800 
26 H | 11,80 H-Gas 26 1,8018 
20 16 12 7,20 O-Gas 1 1,1093 
0%°E*0? 222. 100,00 100,00  Cederncampher 2 15,3911 
1 7,6955 


So nach Germarnor (Traite 4, 354), Warter gab die Formel C?2H?80?. 


Zersetzungen. Bräunt sich mit Vitriolöl und scheidet ein gelbes 
Oel ab, ohne eine gepaarte Schwefelsäure zu bilden. — Wird durch 
wasserfreie Phosphorsäure in Gedren verwandelt. — Bildet mit 
Fünffach-Chlorphosphor ein gewürzhafi riechendes Oel, schwer 
rein zu erhalten. 


löst sich kaum in Wasser, leicht in kaltem und heissem 
Weingeist. 


er Arne 


\ 
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Cubeben. 
C30H 2%, 
SOUBEIRAN U. CAPITAInE. J. Pharm. 26, 73; Ann. Pharm. 35, 323, 


Beim Destilliren der Cubeben, der Früchte von Piper Cubeba 
(vi, 81) mit Wasser geht ein flüchtiges Oel, das Gubebenöl, Essence 
de cubebes, über, aus dem sich beim Aufbewahren und Erkälten 
Cubebencampher scheidet, während Cubeb&n gelöst bleibt. 

Wird das Gubebenöl über Kochsalzlösung rectificirt, das durch 
mehrtägiges Hinstellen mit Chlorcaleium bei 40 bis 45° entwässerte 
Öel der gebrochnen Destillation unterworfen, so geht mit dem 
Oel Wasser über, wohl durch Zerfallen des Cubebencamphers 
gebildet. Das zuerst übergegangene Zwölftel, wiederum über Chlor- 
ealeium getrocknet, ist weniger dickflüssig als das rohe Oel, 
zeigt das spec. Gew. von 0, 919 und die Zusammensetzung C°°H?%. 
SOUBEIRAN U. ÜAPITAINE. 

SOUBEIRAN U, ÜAPITAINE. 


30 € 180 88,93 87,36 

= fe x; 11,76 

da ie 204 100,00 3912 
Cubebencampher. 


GC: 260? — C:°H°4,H20®, 
TESCHEMACHER U. BRookE. Phil. Ann. 5, 450. 
Mürter. Ann. Pharm. 2, 9. 
Stern w Brancnrr. Ann. Pharm. 6, 294, 
Winckter, Repert. 45, 345; Ann. Pharm. 8, 203. 
AUBERGIER. J. Pharm. 27, 278; LKev. scient. 4, 220. 

Gewässertes Cubebenöl. Hydrate de cubebene.e — Vergl. oben. — 
Wird durch Erkälten des Cubebenöls, Pressen und Umkrystallisiren 
des Angeschossenen aus Weingeist, MüLL£r, besser aus Aetherwein- 
geist erhalten. BLancker u. SELL. 


Farblose, durchsichtige, glasglänzende Krystalle des zweiglied- 


rigen Systems. Fig. 66 ohne die kleinen Flächen zwischen t und a. Rhom- 
benoctaeder a, dessen schärfere Endkanten durch y abgestumpft; das Prisma u 
mit den Endflächen m und t, dazu kommt noch ein Prisma u? zwischen t und u. 
a:a vorn — 145° 40' Brooxz, 1450 0' KoseıLL; ara über y — 115° 45' 
Br., 115° 40% Kos,; &:@ über u — 74° 56° Be., 75° 9% Kos, u:t = 151%0: 
Br., u®:t = 165° 0° Br. Spaltbar parallel m. Kosens (Repert. 45, 351). — 
Schmilzt bei 68,7 bis 70°, Winckter, bei 69°, AußERGIER, zum 
wasserhellen Oel, das beim Erkalten krystallisch erstarrt. Spee. 
Gew. beim Schmelzpunct 0,926. Ausgersier. Kocht bei 150 bis 
155°, Wıinckuer, bei 150°, AuBErGIER, und sublimirt bei kleinen 
Mengen oder destillirt bei grösseren Mengen unverändert über. 
BrancHer u. Sere. Mürrer. — Riecht schwach nach Cubeben, 
schmeckt schwach brennend, hintennach kühlend. Neutral. — Mo- 
lecularrotalionsvermögen links, [@]r = 56,7%. AuBERGIER, 
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BLANCHET U, SELL. BR 

Aue Mittel. 

lie 480 81,08 80,30 76,95 

26 H %6 14,71 11,60 41,84 

20 16 7,21 8,21 11,21 

C#2H0 222 100,00 100,00 4100,00 

Nach Brascnhrer u. Senı C'°H#O, nach Avsereıer C?H'%0?, 

Zersetzungen. Beim Destilliren? vergl. VII, 1195. — Entzündet 
sich an der Flamme, aber brennt nach Entfernung derselben nicht 
fort. — Bildet beim Zusammenreiben mit Jod eine dieke braune 
Flüssigkeit. — Schmilzi im Chlorgase zur farblosen Flüssigkeit, 


die sich bei weiterem Einleiten von Chlor erhitzt, trübt, später 
wieder aufhellt und zur durchsichtigen, zähen, gelbbraunen, sauren 
Masse wird. — Wird durch Virrolöl langsam gebräunt. — Ver- 
harzt mit Salpetersäure von 1,5 spec. Gew. unter heftiger Ent- 
wicklung von Stickoxydgas. WINCKLER. 

Sehmilzt unter siedendem Wasser ohne sich zu lösen und 
destillirt schwierig mit Wasserdämpfen über. WısckLer. MüLLER. 
Löst sich nicht in Kalilauge und wässrigem Ammoniak, nicht in 
verdünnter Essigsäure. Eisessig löst Cubebencampher beim Schütteln und 
sondert auf Zusatz von mehr Cubebencampher Oeltropfen aus, die erst nach 
dem Neutralisiren der Säure wieder erstarren. Mürter. 

Löst sich leicht in Weingeist, Aether, flüchtigen und fetten Velen. 
Krystallisirt nach Brascher u. Sein aus der ätherweingeistigen, nicht aus der 
weingeistigen Lösung. 


Hydrochlor-Cubeben. 
GSoHssclz = 0,200. 


SOUBEIRAN ü. Carıtamne. J. Pharm. 26, 75. 

Camphre de cubebe. 

Das flüchlige Cubebenöl trübt sich beim Einleiten von Salz- 
säuregas, färbt sich dunkelrothbraun und erstarrt zur Krystallmasse, 
die man durch Auspressen und Umkrystallisiren aus Weingeist 
reinigt. Die hierbei bleibende schwarze Mutterlauge scheidet auch bei — 10° 
keine Krystalle mehr ab, 

Lange, schiefe Säulen mit rectangulärer Grundfläche, von 0,801 
spec. Gew. und 131° Siedpunct. Molecularrotalion links, [@]j = 


87,89%. — Geruchlos, geschmacklos. 
Sour. u. Carır. 


6 180 64,9 64,3 
U 26 9,8 9,3 
2.c 71 25,8 24,7 
CLANC 2977 100,0 98,3 


Beim Ueberleiten der Dämpfe über glühenden Aetzkalk wird 
kein Oel, sondern wenig chlorfreies krystallisches Sublimat erhalten, 
vielleicht Naphtalin. 

Löst sich in heissem Weingeist so reichlich, dass die Lösung 
beim Erkalten erstarrt. 


b w” 
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Anhang zu Cubeben und Cubebencampher. 


1. Cubebenöl. 


Literatur (VII, 1195) und Bestandtheile (VIl, 1195) vergl. oben. 


Cubeben liefern 2,1 Proc., Tromusporrr, 7,8 Proc., Wınckter, 10,7 Proc., 
StTERR, 15,6 Proc. flüchtiges Oel. Wıxına (N. Br. Arch. 39, 30). 

Das Oel ist nach dem Rectificiren farblos und dickflüssig, das bei der ge- 
brochnen Destillation zuletzt Uebergehende ist fast butterartig. Spec. Gew. 
0,936 bei 6,5° Wınckter, 0,929 SousEıran u. CAPıTAınE, 0,92% ZELLER, 0,92 bis 
0,936 van Hexs (N. Br. Arch. 61, 18), 0,929 Wınnıams (Ann. Pharm. 107, 
242); bei00 0,924, bei 100° 0,853. Ausercızr. — Geht meistens zwischen 250 
und 260° über, aber lässt dabei und beim Rectificiren gefärbten Rückstand. 
SOUBEIRAN u. CAPıTaıse. Riecht schwach gewürzhaft, schmeckt erwärmend nach 
Campher und Pfefferminze. Neutral. — Molecularrotation links, [@|j für das 
über Chlorcaleium getrocknete Oel — 40,16°, für dasselbe Oel, nachdem es von 
dem beim Destilliren sich bildenden Wässer getrennt ist (VI, 1195) = 39,4°. 
SOUBEIRAN u. Carıtaıne. Ausercıer fand die Molecularrotation des zuerst 
übergehenden Theils zu |@a|r — 30,98°, des zuletzt übergehenden, sehr dick- 
flüssigen Products, nacl: Aussonderung des bei 0° sich abscheidenden Cubeben- 
camphers — 28,28°, also weit schwächer als die des Cubebencamphers, welchen 
letzteren er für den alleinigen optisch wirksamen Bestandtheil zu halten ge- 
neigt ist. 

Cubebenröl erwärmt sich mit Jod, entwickelt gelben und violetten Dampf 
und- wird braun und dickflüssig. Wınexkter. — Es wird durch Salpetersäure 
nicht entzündet, aher erhitzt sich stark, entwickelt viel salpetrige Dämpfe und 
verharzt. — In viel Vitriolöl getropft kildet es eine rothbraune Lösung, die 
eine gepaarte Schwefelsäure hält. Germaror. (Compt. rend. 17, 314). Beim 
Erhitzen mit Vitriolöl zischt es stark und anhaltend und lässt ein farbloses Oel 
übergehen, das nach dem Reinigen schwaches Rotationsvermögen nach links 
(ja]| r = 5,25) zeigt und vielleicht mit Cubeben einerlei ist. Ausereıer. — Mit 
2fach-chromsaurem Kali und Vitriolöl färbt sich Cubebenöl grünlich. ZerLer. 
— Es bildet mit 16 Th. absolutem Weingeist ein trübes, mit 27 Th. Weingeist 
von 0,57 spec. Gew. ein opalisirendes Gemisch. ZeLLer, 


2. Gubebin. 


Moxneım. Repert. 44, 199. 

Cassora. J. Chim. med. 10, 685; Ausz. Repert. 50, 220; N. Br. Arch. 3, 303. 

STEER. Renert. 61, 855: N.. Br. Arch. 12.,..197.. -—..Repert. 74, 119; N. Br. 
Arch. 24, 207. 

SOUBEIRAN U. CArıTaınE. J. Pharm. 25, 355; Ausz. Repert. 67, 413; N. Br. 
Arch. 19, 173; Ann. Pharm, 31, 190; J. pr. Chem. 17, 480. 

Scuuck. ‘N. Repert. 1, 213. 

EnsELHARDT. N. Repert. 3, 1. 


Von Monneım entdeckt, von SousEıran u. Caritamne rein dargestellt. 

Vorkommen. In den Cubeben, den nicht völlig reifen Früchten von Piper 
Cubeba (VI, 81). Scheidet sich aus dem aetherischen Cubebenextract beim 
Aufbewahren. Schuck. ENGELHARDT. 

Darstellung. Aus den durch Destillisen mit Wasser vom flüchtigen Oel 
befreiten, gepressten und wieder getrockneten Cubeben. Man erschöpft sie mit 
kochendem Weingeist, verdunstet die Auszüge zum Extract, entzieht diesem 
durch Behandeln mit Kalilauge die darin löslichen Stoffe, wäscht das rückblei- 
bende Cubebin mit Wasser und reinigt es durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Weingeist. SousEiran u. Carıraıne. Aus den genügend eingeengten 
weingeistigen Tineturen krystallisirt das Cubebin beim Erkalten und ist durch > 
Umkrystallisiren mit Hülfe von Thierkohle zn reinigen. STrEr, 


4 
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ScHhuck wendet nicht vom flüchtigen Oel befreite Cubeben an, denen er 
!/s ihres Gewichts an Aezkalk zusetzt. — Moxneım erschöpft vor dem Aus- 
ziehen mit Weingeist mit Aether, wobei aber Cubebin mit Hülfe des flüchtigeu 
Öels vom Aether gelöst wird. EnseerLnaror. — Der im Verdrängungsapparate 
bereitete ätherische Auszug der Cubeben lässt bei freiwilligem Verdunsten Na- 
deln mit Oel und Harz vermischt anschiessen, die durch Waschen mit Kalilauge 
und Umkrystallisiren aus Weingeist oder aus kochender Essigsäure rein erhalten 
werden. Rırazr (N. Jahrb. Pharm. 8, 96). 

Die Ausbeute (vielleicht nach Alter der Cubeben wechselnd) beträgt 5,35 
Proc. an rohem Cubebin, Stker, 0,18 Proc. Scnuck, 

Eigenschaften. Kleine, weisse Nadeln, SougEıran u. CAPITAINE, seiden- 
glänzende oder perlglänzende Blätter. Verliert bei 200° im Vacuum nicht an 
(ewicht und ist nicht ‚ohne Zersetzung schmelzbar. SousEIRAN u. ÜAPITAINE. 
Schmilzt bei 120° und erstarrt beim Erkalten zum grüngelben zähen Harz. 
Schuck, “seruchlos, geschmacklos, neutral. 


SOUBEIRAN 
a. bh. 
uU. ÜCAPITAINE. 
2C 120 67,41 341C 204 68,00 66,91 
10H 10 9,62 16 H 16 5,33 5,68 
60 48 26,97 10 0 80 26,67 27,41 


62°91008,...478 100,00 G°H202..300; 4: 100,00 100,00 

SOUBEIRAN u. Carıtaıne’s Analysen stimmen nach dem Umrechnen besser 
nach der Formel a, als mit ihrer Formel C°*H!70!10 überein. Kr, 

Zersetzungen. Bläht sich beim Erhitzen auf, entwickelt weisse Nebel, 
verbrennt mit heller Flamme, viel Kohle lassend. — Färbt sich mit heisser 
Salpetersäure dunkelrothgelb und entwickelt Salpetergas. Scnuck. — Färbt 
sich mit_ Vitriolöl schön blutroth, beim Erhitzen verkohlt das Gemenge. Sov- 
BEIRAN U. CAPITAINE, ScHhuck. — Wird durch heisse Salzsäure nicht verän- 
dert. ScHuck. 

Löst sich kaum in kaltem, sehr wenig in heissem Wasser. Wird durch 
Alkalien und Erden nicht verändert und verbindet sich nicht mit ihnen. — 
Löst sich in Essigsäure, besonders in heisser und krystallisirt beim Erkalten. 

Löst sich bei 20° in 76 Th. absolutem und 140 Th. Weingeist von 0,85 
spec. Gew., SOUBEIRAN u. Carıtaıne, in 200 Th. kaltem, 10 Th. kochendem 
Weingeist. Schuck. — Löst sich in 26,6 Th. Aether von 12°, SoUBEIRAN u. 
CArItaıse, wenig in Chloroform, Scuuck, aber in flüchtigen und fetten Oelen, 


Laclucerin. 
soff2402 — 2402 
Warz. Ann. Pharm. 32, 85; Pharm. Centr. 1840, 59. — Jahrb. pr. Pharm. 
14, 25. 
Lenoir, Ann. Pharm. 60, 83. 
Lupwıs, Trıeme u. RuicknonLptr. N, Br. Arch. 50, 1 und 129. 

Lattichfett von Wauz, Lactucon von Lrxoir, Lactucerin von Lupwis. — 
Findet sich im Lactucarium, dem Milchsafte von Lactuca virosa (VII, 69). Ueber 
andere aus Lactucarium dargestellte Stoffe vergl. unten und VII, 69. 

Darstellung. Man zieht zerschniltenes Lactucarium wiederholt mit 
kochendem Weingeist aus und filtrirt die Tincturen heiss. Beim 
Erkalten scheiden sich durch Farbstoff und Bitterstoff verunreinigte 
Warzen von Lactucerin aus, die man durch wiederholtes Umkry- 


stallisiren aus Weingeist mit Hülfe von Thierkohle reinigt. Lexoır. 
Lupwıa zieht das Lactucarium vor dem Ausziehen mit Weingeist mit Wasser 
aus und befreit das Lactucerin durch Waschen mit Wasser vom Biiterstof. — 


Lactucerin. -— Lactucin. 1199 


Der frische Milchsaft der Lactuca virosa scheidet beim Vermischen mit Wasser 
eine ‚weisse käsige Masse aus, aus der Weingeist Lactucerin auszieht. — Trock- 
nes Lactucarium liefert bis 53 Proc. Lactucerin. Lupwıe. 

Eigenschaften. Feine, farblose, sternförmig vereinigte Säulen, 
die zwischen 150 und 200° zur amorphen Masse schmelzen und 
beim Erkalten durchsichtig amorph erstarren. Im Kohlensäure- 
strom grösstentheils unzerseltzt flüchtig. Geruchlos, geschmacklos, 
neulral und ohne Wirkung auf den Organismus. LexoıR. 


Lenxoir. a SyeRtın 

Mittel. A 

30 C 150 81,81 81,00 81,08 
24 H 24 10,91 Lt? 11,41 
20 16 7,28 7.00 7,51 
690? 220 100,00 100,00 100,00 


Bei anderen Analysen fanden Lupwıs, Tmieme und Ruıcknmorr 1 bis 
5 Proc. C weniger, ohne Zweifel wegen Unreinheit des Lactucerins. 


Zerseizungen. Kriecht beim Erhitzen zum Theil unzersetzit an 
den Wänden hinauf, zersetzt sich zum Theil und liefert dabei viel 
Essigsäure. LENOIR. Es stösst bei der trocknen Destillation anfangs weisse 
Dämpfe aus, die sich zur farblosen sauren Flüssigkeit verdichten, lässt dann 
schwere gelbe Dämpfe und dunkles Oel übergehen, während wenig Kohle 
bleibt. Dabei entweicht weder Kohlensäure, noch brennbares Gas. Lupwıc. — 


Löst sich in Vrtriolöl mit brauner Farbe und verkohlt beim Er- 
hitzen. Lupwıc. — Wird durch Chlorgas nicht verändert. LExoIR. 
— Löst sich beim Erhitzen mit Salpetersäure von 1,25 spec. Gew. 
und lässt beim Verdunsten gelben, in Ammoniakwasser löslichen 
Rückstand, der aus dieser Lösung durch Essigsäure vefällt wird. 
Lupwie. 

Löst sich nicht in Wasser. Wird durch wässriges und wein- 
geisliges Kali nicht verändert, aus seiner weingeistigen Lösung 
durch Metallsalze nicht gefällt. Lexoir. 

Löst sich in Weingeist, Aether, flüchtigen und fetten Oelen. 
LENOIR. 


Anhang zu Lactucerin. 


Lactucin. 


Waız. Ann. Pharm. 32, 85. — Jahrb. pr, Pharm. 14, 25. — N. Jahrb. 
Pharm. 15, 118. 

AvBERGIER. Compt. rend. 19, 923. Ann. Pharm. A4, 299. 

Luvwied. N. Br. Arch. 50, 1 und 129. 

Kromaver. N. Br. Arch. 105, 3. 

Lupwıa u. Kromaver. N. Br. Arch. 111, 1. 


Der Bitterstoff des Lactucarium’s. Findet sich auch imMilchsaft von Lac- 
tuca altissima. AUBERGIER. — Dem weingeistigen Extraci von Lactuca sativa 
entzog PAgEnstecHer (Ann. Pharm. 40, 323; Pharm. Centr. 1841, 14) mit Wein- 
geist von 95 Proc. weisse, bittere Krystalle von Wachsconsistenz, nicht ver- 
bindbar mit Säuren oder Alkalien, in Wasser und Weingeist nach jedem Verhält- 
niss löslich, nicht in Aether. Von diesen Krystallen ist zweifelhaft, ob sie 
Lactuein waren. 
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Darstellung. Man übergiesst frisches deutsches Lactucarium mit 1'/, Th. 
heissem Wasser, presst nach viertägigem Stehen, rührt den Pressrückstand noch- 
mals mit kaltem Wasser zum Brei an und presst wieder, wodurch Oxalsäure 
und Anderes in Lösung geht, und ein hauptsächlich Lactuein und Lactucerin 
haltender Rückstand erhalten wird. Diesen kocht man wenigstens 5 Mal mit 
erneuerten Mengen Wasser, so lange die Auszüge noch bitter schmecken, wo 
sich Lactucin löst, Lactucerin ungelöst bleibt. Die vereinigten Auszüge einge- 
dampft, bis sie die Hälfte des angewandten Lactucariums betragen, erstarren in 
der Kälte zur körnigen Masse, die man von der Mutterlauge trennt, in heissem 
Wasser löst und mit Bleiessig versetzt. Man wäscht den Niederschlag mit heis- 
sem Wasser, leitet in. das Filtrat Hydrothion, filtrirt wieder und verdunstet, wo 
beim Erkalten und Stehen, weiter beim Einengen der Mutterlauge Lactucin 
krystallisirt. Reinigung durch Umkrystallisiren aus heissem Weingeist mit Hülfe 
von Thierkohle, — Aus den Mutterlaugen der körnigen Masse wird durch 
Entfernen der durch Bleiessig fällbaren Stoffe und des überschüssigen Bleis und 
durch Verdunsten noch Lactucin erhalten, bis endlich unkrystallisirbares Lactu- 
copikrin bleibt. Lupwıs u. Kromayer. Ausbeute ®ıo Proc. von Lactucarium 
oder weniger. Kromayer. — Warz erschöpft zerriebenes Lactucarium mit 
einem warmen Gemisch von Weingeist und !/,, conc. Essigs, mischt viel Was- 
ser, dann Bleiessig hinzu, so lange noch ein Niederschlag entsteht, den er mit 
schwachem essigsäurehaltigem Weingeist auswäscht. Er befreit das Filtrat mit 
Hydrotlion vom Blei, verdunstet es bei etwa 60° zur Trockne und zieht den 
Rückstand mit Aether aus, bei dessen Verdunsten das Lactucin krystallisirt. 
Dieses wird durch Auflösen in schwachem Weingeist, Verdunsten und Wie- 
deraufnehmen mit Aether gereinigt. — Oder er zieht obigen Rückstand mit absolu- 
tem Weingeist aus, verdunstet und behandelt mit Aether, der das Lactuecin 
aufnimmt. 

Lupwıc erhält in folgender Weise Lactucin neben seiner Lactucasäure, 

Man zerreibt 80 Gramm fein gepulvertes Lactucarium mit gieichviel ver- 
dünnter Schwefelsäure, '/, Vitriolöl haltend, fügt 400 Gr. Weingeist von 84 Proc. 
hinzu, schüttelt, filtrirt, schüttelt das rothgelbe Filtrat mit zorfallenem Kalkhydrat, 
bis eine abfiltrirte Probe weder durch Barytwasser, noch durch oxalsaures Kali 
getrübt wird, entfärbt das Filtrat mit Thierkohle, destillirt den meisten Wein- 
geist ab und verdunstet den Rückstand. Dabei scheidet sich eine braune zähe 
Masse aus, die man mit kaltem Wasser wäscht und mit viel Wasser zum Sieden 
erhitzt. Man beseitigt das sich hierbei als Harz ausscheidende Lactucerin, entfärbt 
die wässrige Lösung mıt Thierkohle und verdunstet, wo ein Gemenge von Lac- 
tuein und Lactucasäure anschiesst, durch kochendes Wasser, aus dem ersteres 
in Schuppen krystallisirt, zu trennen. Beim Verdunsten der Mutterlaugen, bleibt 
Lactucasäure als amorphe hellgelbe Masse, die bei langem Stehen krystal- 
lisch erstarrt. 

Eigenschaften. Weisse, perlglänzende Schuppen, der krystall, Borsäure 
ähnlich, die beim Erhitzen zur farblosen Masse schmelzen. Ausersier. Lupwis. 
Wird aus sehr wässrigem Weingeist in rhombischen Tafeln erhalten. Krouaver, 
Schmeckt stark und rein bitter. Neutral. 


KRoMAYFR. KROMAYER. 
22. 6 132 „05,67, 69.22 22.0 132 62,86 62,62 
43°H 13 6,47 0,68 14H 14 6,66 6,30 
70 br 220,80 28610 80 64. 30,48 820,58 


C??H0%,H0 201 100,00 100,00  €*?H1206,2H0 210 100,00 100,00 
So nach KroMmAYER. 


Verkohlt beim Erhitzen ohne zu sublimiren. Ausergıer. — Bräunt sich 
mit Vitriolöl, Warz, löst sich in kaltem Vitriolöl und schwärzt erhitztes. Lun=-» 
wıG. Die farblose Lösung wird bei vorsichtigem Erhitzen schön kirschroth, . 
Kromaver. — Wird durch kalte cone. Salzsäure nicht verändert, löst sich inı 
heisser und färbt sich beim Kochen rothgelb unter Abscheidung von Harz. . 
KromAYyER. — Wird durch Salpetersäure von 1,29 spee. Gew. nieht verändert, , 
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durch solehe von 1,48 spec. Gew. verharzt. Wauz. Es wird durch cone. 
Salpetersäure ohne Färbung gelöst. Kromaver. — Aetzalkalien und Kalkwasser 
färben wässriges Lactuein weinroth, beim Erhitzen braun, Kromaver. Lactuein 
verliert durch Alkalien seine Bitterkeit, die Säuren nicht wiederherstellen. 
AUBERGIER. — Reducirt aus alkalischer Kupferoxydlösung Oxydul, aus mit Na- 
tronlauge versetztem (nicht aus saurem oder ammoniakalischem) Silbersalpeter 
Metall. Lupwie. | 

Lactucin wird weder durch Jodwasser, noch durch essigsaures oder sals- 
saures Eisenoxyd verändert, noch Auch durch neutralen oder ammoniakalischen 
Bleizucker gefällt. Lupwıc. Es ist keine gepaarte Zuckerverbindung. ’ 

Löst sich in 60 bis 80 Th. kaltem, in weniger heissem Wasser. Warz. 
Löst sich kaum in kaltem Wasser, in heissem Wasser weniger leicht als in 
Weingeist und nicht in Aether. Ausercıer. Kromaver. Löst sich leicht in 
Essigsäure. Wauz, 

Lactucasäure. — Darstellung VII, 1200. Schmeckt stark und anhaltend 
bitter, nicht sauer und röthet Lackmus. Die wässrige Lösung wird durch Al- 
kalien geröthet. Reducirt alkalische Kupferlösung, ammoniakalische Silberlösung 
beim Kochen, scheidet aus Bleizuckerlösung weissen, im überschüssigen Blei- 
zucker löslichen, aus essigsaurem Eisenoxyd weissen, in Essigsäure löslichen 
Niederschlag. Lupwıc. 

Lactucopikrin. — Darstellung VII, 1200. Das in den Mutterlaugen blei- 
bende Lactueopikrin wird durch Aether von beigemengtem Lactucin und Lac- 
tucerin befreit. — Braune, amorphe, sehr bittere Masse, sehr schwach sauer. 
Löst sich leicht in Wasser und Weingeist und wird durch Bleiessig nicht ge- 
fällt. Hält 56,82 Proc. C, 6,83 H und 36,35 O, der Formel C+H3202! ent- 
sprechend, ist also durch Aufrahme von Wasser und Sauerstoff aus Lactuein 
entstanden. Kromaver (Die Bitterstoffe, Erlangen 1861, 79). 


: Stammkern C?'H?°; Sauersioffkern C?’H'?O"%, 


Fraxelin. 
30412 En 30412 N14 2 
C?’H?0:° = 69’y12O ‚0°. 


Sarm-Horstsar. Pogg. 100, 607; N. Repert. 6, 359. — Pogg. 107, 397; 
J. pr. Chem. 78, 365. 
RocnLever. Wien. Acad. Ber. 40, 37; Chem, Centr. 1860, 481; N. Repert, 
9, 400; J. pr. Chem. 80, 173. 
Wird aus Fraxin beim Kochen mit verdünnten Säuren, viel- 
leicht auch bei der trocknen Destillation erhalten. Sarı-Horsewar 
erhitzt 1 Gewichtsth. Fraxin mit 4 Maasstheilen verdünnter Schwefelsäure, die 


!/g ihres Volums Vitriolöl enthält, wo sich das Fraxetin nach einigen Minuten 
abscheidet. 


Eigenschaften. Die gelblichen Krystalle des gewässerten Fraxe- 
tins (vergl. unten) gehen bei 100 bis 120° in weisses, wasserfreies 
Fraxetin über. RocHLEeDEr. — Schmilzt bei etwa 230° ohne sich 
zu bräunen und erstarrt krystallisch. — Schmeckt sehr schwach 
herbe. Geruchlos. Reagirt in conc. heisser wässriger Lösung 
sauer. SAaum-HorsTtmaR. 


Bei 120°, RoCHLEDER. 
306 180 56,25 56,18 
12 H 42 3,15 3,63 
16 © 1283 40,00 40,19 


FERETEEGE TIEF ET 


1202 Stammkern C?°H?°; Sauerstoffkern C3°H!?O":, 


Verbindungen. — Mit Wasser. — Gewässertes Fraxetin. — 
Farblose (gelbliche, RochtLEeDer), durchsichtige Nadeln und farren- 
krautähnliche Blättchen. Wird aus Weingeist beim Abkühlen in mikrosko- 
pischen, rectangulären, rhombischen und sechsseitigen Tafeln erhalten, bei frei- 
willigem Verdunsten in grösseren, wohl 2- und 2-gliedrigen Tafeln. SALM— 
Horstmar. — Verliert unter 100° 4,36 Proc. Wasser. (1Ys At. 
= 4,05 Proc. HO). RoCHLEDER. 


Löst sich in 10000 Th. kaltem, in 33 Th. kochendem Wasser. 
— Löst sich in Vitriolöl mit lebhaft gelber Farbe, nach dem Ver-- 
dünnen mit Wasser durch Ammoniak fällbar. Löst sich in warmer: 
Salzsäure mit gelber Farbe, beim Erkalten krystallisirend ; in Sal-- 
petersäure ınit dunkelvioleiter Farbe, die durch granatroth, rosen-- 
rotlı und gelb in farblos übergeht. SauLm-Horstmar. 


Wird in wässriger Lösung durch Ammoniak gelb bis orange: 
gefärbt, ebenso durch kohlensaure Alkalien, und braun gefällt. 
Die Lösung von Fraxetlin in wässrigem schwefligsaurem Ammo-- 
niak wird durch Ammoniak gelb. — Die Hydrate der alkalischen Erden: 
überkleiden sich in Fraxetinlösung mit rothem Ueberzug, der bei Baryt undl 
Strontian schwarzgrün , bei Kalk und Magnesia bräunlich wird. Kohlensaure: 
alkalische Erden färben Fraxetinlösung gelb und fällen dann mit grüner Farbe: 


fluorescirenden Niederschlag, unlöslich in Wasser, — Fraxetin färbt essig-- 
sauren Baryt und Strontian gelb, beim Verdunsten grün,, 
es fällt aus essigsaurem Cadmium und Bleioxyd eitvongelbe: 
Niederschläge. Seine Lösung mit sehr wenig salzsaurem Eisen-- 
owyd vermischt, wird dunkel grünliehblau, sie scheidet mit essiy-- 
saurem Siüberoxyd einen schwarzen Niederschlag aus, verschieden: 
im Aussehen vom metallischen Silber. Sanm-Horstmar. 

Löst sich in Weingeist etwas reiehlicher als in Wasser und. 
elwas in warmem ‚Aether. Saum-Horsımar. 


GFlucosid des Frazxetin's. 


Fraxin. 
6? 4H?3 0034 => 6? 04! 9! rn 2H! vH! D, 


SAum-Horstmar. Pogg. 97, 637; ferner Pogg. 100, 607; N. Repert. 6, 359;: 
Ausz. J. pr. Chem. 71, 250; Chem. Centr. 1857, 452. — Pogg. 107, 3275: 
J. pr. Chem. 78, 365; N. Repert. 9, 396. 

Storzs. Chem. Soc. Qu. J. 11, 17; J. pr. Chem. 79, 115; N. Repert: 9, 398. — ı 
Chem. Soc. Qu. J. 12, 126; Ausz. Lieb. Kopp 1859, 578. | 

RochLever. Pogg. 107, 331; J. pr. Chem. 78, 366. — Wien. Acad. Ber. 40,. 
37; Chem. Centr. 1860, 481; N, Repert. 9, 400. 


Paviün. — L. Gmeuin (Ann. Pharm. 34, 354) bemerkte bereits die fuores- 
eirende Eigenschaft von Manna, die aus einer Fraxinusart gewonnen war, aber‘ 


schrieb sie der Anwesenheit von Aesculin zu. — Von Sırm-Horstmar ent-- 
deckt. — Keıver’s (Repert. 44, 338) Fraxinin, aus Fraxinus excelsior wie Sa-- 


licein aus Weidenrinde erhalten, wurde von RocuLEDEr u. Scnwarz (Wien. Acad.. 
Ber. 10, 76) und Srennouse (Ann. Pharm. 91, 295) als Mannit erkannt. —- 
Ueber Mouvcnon’s Fraxinit, den purgirenden Stoff der Eschenblätter vergl.. 


« Fraxin, 1203 


Pharm. Vieriel. 3, 433. Derselbe ist nicht krystallisirbar und nicht rein . 
erhalten. 

Vorkommen. In der Rinde von Frazinus excelsior, SALM-HoRSTMAR, von 
Aesculus Pavia und Hippocastanum, sowie in der Rinde verwandter Arten der- 
selben Genera. Sroxzs. 


Darstellung. A. Aus der Rinde von Aesculus Hippocastanum. — 1. Man 
erschöpft Rosskastanienrinde mit Weingeist von 35° B., fällt das 
Filtrat mit weingeistigem Bleizucker, sammelt den Niederschlag, 
wäscht ibn mit Weingeist aus und zerlegt ihn unter Wasser mit 
Hydrothion. Man filtrirt vom Schwefelblei ab, verdunstet das Fil- 
trat im Vacuum über Vitriolöl zur Trockne, zerreibt den Rück- 
stand wit wenig Wasser von 0°, entfernt die dadurch entstandene 
Gerbsäurelösung durch rasches Abfiltriren, wäscht die rückbleiben- 
den Krystalle mit eiskaltem Wasser und trocknet sie im Vacuum 
unter 100°. RochLeoer. 


2. Man versetzt den erkalteten Absud von Rosskastanien- 
rinde mit wässrigem Eisenoxydsalz, das man in Antheilen ‚hinzu- 
fügt, bis die in einer Probe der Flüssigkeit auf Zusatz von Ammo- 
niak entstehenden Flocken sich rasch abseizen und die überstehende 
Flüssigkeit rein hellgelb gefärbt und stark fluorescirend zurück- 
lassen. Man fällt das Ganze mit Ammoniak, filtrirt, fügt zu einem 
Viertel des Filtrats zur Fällung ausreichenden Bleizucker, dann 
wieder Essigsäure oder Salpetersäure bis zur Lösung des Nieder- 
schlages, säuert auch die übrigen ®/, des Filtrats an und vermischt 
wieder beide Flüssigkeiten. Aus der so vorbereiteten, sauren 
und bleizuckerhaltigen Lösung fällt Ammoniak fraxinhaltigen Nie- 
derschlag, aus dem durch Auflösen in Essigsäure und Hinstellen 
des Filtrats Fraxin krystallisirt erhalten wird. SwoKEs. Die vom 
Fraxin-Blei abfiltrirte Flüssigkeit hält noch Aesculin (VII, 965), welches durch 


Bleiessig gefällt und aus diesem Niederschlage, wie Fraxin aus Fraxin-Blei ge- 
wonnen werden kann. STokes. 


B. Aus der Rinde von Fraxinus excelsior. — Man fällt den Absud 
der im Frühjahr zur Blüthezeit des Baumes gesammelten und getrock- 
neten Rinde mit Bleizucker, filtrirt, fällt das Filtrat mit Bleiessig, 
presst letzteren Niederschlag und zerlegt ihn unter Wasser mit 
Hydrothion. Man entfernt das Schwefelblei, verdunstet das Filtrat 
im Wasserbade zum Syrup, sammelt die nach 24stündigem Stehen 
bei Mittelwärme ausgeschiedenen Krystalle, wäscht sie mit Wasser, 
so lange das Abfliessende sich noch weisslich trübt, dann noch 


mit eiwas Weingeist und reinigt durch Umkrystallisiren. Sann- 
HorSTMmAR. 


Eigenschaften. Gewässertes Fraxin bildet büschelförmig vereinigte 
Nadeln, aus feinen vierseitigen Säulen bestehend, glänzend weiss 
mil schwefelgelbem Stich. Sarum-Honstmar. Es wird aus der 
heiss gesättigten Lösung in absolutem Weingeist beim Abkühlen 
in farblosen, dem Zinkvitriol ähnlichen Krystallen erhalten, die 
auch beim Trocknen nicht gelb werden. Rocurenen. Geruchlos. 
Schmeckt schwach bitter und herbe. Zeigt in stark verdünnter 
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wässriger oder weingeistiger Lösung, besonders bei Anwesenheit 
von Spuren Ammoniak oder Alkali im Tageslichte blaue oder bläu- 
lich-grüne Fluorescenz, die auf Zusatz von Säuren verschwindet. 
SALM-HoRSTMAR. STOKES. 

Das unter 110° im Vacuum getrocknete kryslallisirte Fraxin 
hält noch 1 At. Wasser, das bei 110 bis 113° getrocknete nicht 
mehr. BRocHLEDER. 


Unter 110%. Keller Bei 110% bis 113%, Ant 
sAC 324 51,0% 51,1% sc 324 51,66 51,61 
34H 31489 5.07 30 H 0 2790 479 
50 %0 44.89 43,81 320: 972° 43,75 43,60 


C5HROSTHO 635 100,00 100,00 CFN%O4 626 100,00 400,00 


Nur diese Formel, nicht aber die frühere Rocunzner’s 0%?HO?7 [oder die 
von Wurrz (Chim. pure 1,473) C?H??0?%] stimmt mit den Zuckermengen überein, 
die bei der Spaltung erhalten werden. RocHLEDER. 


Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen auf 320° unter Verlust 
‘ yon Wasser zur vothen Flüssigkeit, die heim Erkalten rissig amorph 
erstarrt, mit Wasser übergossen zum rehfarbenen Pulver, wohl von 
Fraxetin, zerfällt und sich in alkalischem Wasser mil gelbrother 
Farbe löst. RoCHLEDER. Bei stärkerem Erhitzen werden Geruch nach ge- 
branntem Zucker und weisse Nebel entwickelt, die sich zu krystallischen Tröpf- 
chen verdichten. Die Tröpfchen sind leicht löslich in Wasser und werden durch 
wässriges Ammoniak gelb, fluoreseirend. Erhitzt man weiter, bis Kohle bleibt, 
so entsteht braungelber Beschlag, der mit Wasser befeuchtet in Wasser unlös- 


liche, in Weingeist-lösliche Krystalle ausscheidet. Saum-HoRsrmar. — 2. Wäss- 
riges Fraxin zerfällt beim Erwärmen mit verdünnten Säuren in 
Fraxelin und krystallisirbaren Zucker, von dem aus nicht völlig 
reinem (gewässertem?) Fraxin 54 Proc. erhalten werden. RochH- 
LEDER. C54H360%* + 6HO — C3%H?01° + 2 C"?H'?0'?. (Rechnung für was- 
serfreies Fraxin 57,2 Proc., für gewässertes 56,7 Proc. DENSTPT 
Verbindungen. Löst sich in 1000 Th. Wasser von 14°, leicht 
in heissem. — Färbt sich mit Vitriolöl, in wässriger Lösung mil 
wässrigem Ammoniak, reinen oder kohlensauren Alkalien schwefel- 
gelb, wie auch die Krystalle durch Ammoniakgas gelb werden. 
Sıum- Horstmar. Färbt in wässriger Lösung .bleizucker und 
Bleiessig gelb ohne Fällung. Erzeugt wit ammoniakalischer Blei- 
zuckerlösung gelben Niederschlag, beim Digeriren mit Bleioxyd- 


4 


hydrat kryslallische gelbe Kügelchen. — Fällt Eisenvitriol nicht, | 


aber färbt Anderthalb-Chloreisen anfangs grün und fällt es dann 
citrongelb. — Trübt essigsaures Kupferoxyd, Brechweinstein und Leimlösung 
nicht. SALM-HoRSTMAR. 


Löst sich wenig in kaltem, leicht in heissem Weingeist und 


nicht in Aether. SAaum-HoRSTMAR. Löst sich leichter als Aesculin im. 
Aether, macht denselben fluorescirend, und wird durch Wasser der ätheri- 
schen Lösung entzogen. Es wird aus der weingeistigen Lösung durch Thier- 


kohle auf diese gefällt. Saum-Horstmar. 


ER P“ 3 . 1 


Spartein. 1205 
Stiekstoffkern C’’N?H?*®. 
Spartein. 
CS N2H2° — CH N®H°4,H?. 
E. I. Minus. Chem. Soc. Qu. J. 15, 1; Ann. Pharm. 125, 71; Chem. Centr. 

1862, 700. 

Vergl. VI, 514. — Minxs bestätigt die Richtigkeit von Srexnouse’s For- 
mel, die er aber verdoppelt, daher das Spartein nicht VI, 514, sondern hier 
abzuhandeln wäre, Es sei gestattet, die neueren Untersuchungen hier nach- 
zutragen. Kr. 

Darstellung. Man zieht die Pflanze mit schwefelsäurehaltigem 
Wasser aus, engt ein, destillirt den Rückstand mit Natronlauge, 
bringt das Destillat nach dem Ansäuern mit Salzsäure zur Trockne, 
vermischt mit zerkleinertem Kalihydrat und destillirt das schwach 
angefeuchtete Gemenge, wobei unter Entweichen von Ammoniak 
das Spartein als Oel übergeht. Es wird durch längeres Erwärmen 
mit Natrium im Wasserstoffstrome (nicht nach anderen Weisen) Wasser- 
frei erhalten und für sich rectificirt. 100 Pfd. Spartium liefern 22 Cubice. 
Spartein. 

> Hält (wie auch Srennouse fand, VI, 514) 76,86 Proc. C, 11,45H, 
der Formel C?°N°H?® (Rechnung VI, 514) entsprechend. Mirrs. 

Ist, wie aus seinem Verhalten gegen Jodvinafer, mit dem es Vine- und 
Bivinespartein erzeugt, hervorgeht, als tertiäres Diamin, (C°°H?)YIN?, zu be- 
trachten, d, h. als eine 2 At. Ammoniak entsprechende Verbindung, in welcher 
der Atomcomplex C?°H? die Rolle von 6 At. Wasserstoff spielt, und welche 
durch Aufnahme von 1 At. C*H* und 4 At. Wasser, oder von 2 At. C*H* und 
4 At. Wasser in Verbindungen übergeht, welche beide je 2 At. Ammonium- 
oxydhydrat entsprechen. 

Spartein bildet mit Hydriod, Hydrobrom und Hydrochlor amorphe, harzar- 
tige Salze. 

Jodzink- Hydriod- Spartein wird aus seinen Bestandtheilen in 
feinen Nadeln erhalten, die sich an der Luft leicht bräunen. 
Hält 62,39 Proc. Jod, der Formel O°°N°H?®,2HJ,2ZnJ entsprechend 
(Rechn. 62,78 Proc, J). 

Ohlorzink-salzsaures Spartein. — Schöne, bis zu !/, Zoll lange 
Nadeln, weiss, ziemlich hart und glänzend. 

Dreifachchlorgold-salzsaures Spartein (VI, 515) hält 32,18 Proc. 
Gold. C°°N?H?®,2HC1,AuCl® —= 32,27 Proc. Au. 


Das Platindoppelsalz ist nach VI, 516, I zusammengesetzt. — Das oxalsaure 
Spartein krystallisirt in Nadeln. 


Vinespartein. 
C3:N2H30 — CSN2H23(C*H°),H2. 
Mırns. Ann. Pharm. 125, 74. 
Aethylspartein. Vergl. oben. 


\ 


. Erhilzt man ein Gemenge von Spartein, Jodvinafer und Wein- 
geist nach gleichem Maasse eine Stunde auf 100°, so wird eine 
dunkle Flüssigkeit gebildet, aus der sich Krystalle scheiden. Diese 
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durch Waschen mit kaltem Weingeist und Umkryslallisiren aus 
heissem gereinigt, sind Hydriod- Vinespartein, aus deren wäss- 
riger Lösung Silberoxyd wässriges Vinespartein als stark alkalische 
Lösung herstellt. 

Wässriges Vinesparlein, mit Jodvinafer und Weingeist auf 100° 
erhitzt, bildet Bivinespartein, das beim Verdunsten mit Jod gemengt 
zurückbleibt. 

Hydriod-Vinespartein krystallisirt in langen, strablig geord- 
neten Nadeln. Es ist durch kochende Kalilauge nicht zerlegbar. 


Mitıs. 

Mittel. 

34 C 204 39,38 39,30 
2N 28 5,40 

2 32 6,18 6,43 

I 254 49,04 49,02 
C>°N?H?°(C®H°),2HI. 518 100,00 


Hydriod-Vinespartein zerlegt sich mit Öhlorsilber unter Bil- 
dung von Hydrochlor-Vinesparlein, das in Nadeln krystallisirt und 
sich mit Ohlorzink zum krystallisirenden Doppelsalz vereinigt. — 
Hydrochlor-Vinespartein erzeugt, wenn es mit Zweifach-Chlorplatin 
in der Kälte zusammengebracht wird, Chlorplatin-salzsaures Vine- 
spartein als halbkrystallischen Niederschlag, der sich in Wasser, 
Weingeist und besonders in wässriger Salzsäure löst. 


Ueber Vitriolöl. Mirıs. 
C3#N2H32C18 477 70,74 
RaBt 197,4 29,26 29,07 
C3°N?H2(C*H5),2HC1,2PıCl? 674,4 100,00 
Bivinespartein, 


C>N2H3® — (C3°N?H22(2C°H°),H?. 
Mırıs. Ann. Pharm. 125, 76. 


Wird wässriges Vinespartein mit Weingeist und Jodvinafer im verschlossenen 
Rohr eirige Zeit auf 100° erhitzt und der Inhalt des Rohrs im Strom von Hydrothion- 
gas verdunstet, so bleibt Hydriod-Bivinespartein, das aus Weingeist in kurzen 
Krystallen anschiesst. Aus demselben kann in der beim Vinespartein angegebe- 
nen Weise wässriges Bivinespartein, das salzsaure Salz und Chlorplatin-salz- 
caures Bivinespartzin erhalten werden. Das letztere ist blassgelb, aus schwa- 
chem Weingeist in strahligen Krystallen zu erhalten, leicht löslich in Wasser 
und durch Aetherweingeist nur theilweis fällbar. Es hält 28,64 Proc. Platin, 
annähernd der Formel O°°N?H?%2C*H5),2HC1,2PtCl? entsprechend. (Rechnung 
28,1 Proc. Pt). 


Stammkern C?°H?®. 
Cimieinsäure. 
63°H?30% en CTBAUR 


Carıus. Ann. Pharm. 114, 147; Ausz. J. pr. Chem. 81, 398; Krit, Zeitschr. 
3, 185; Chem. Centr. 1860, 567. 


Vorkommen. In der grauen Blattwanze, Rhapfigaster puelipennis, beson- 
ders in einer Blase des Hinterleibs, aus welcher die Thiere eine übelriechende 
Flüssigkeit ausspritzen. 


Cinieinsäure. 1207 


Darstellung. Die durch Auffangen in starkem Weingeist getödte- 
ten Thiere werden bei mehrtägigem Liegen im offenen, mit Wein- 
geist halbgefüllten Gefässe geruchlos und geben an diesen braunes 
Harz ab. Man lässt den anhängenden Weingeist verdunsten, zer- 
drückt die Thiere im Mörser, zieht sie mit Aether aus und ver- 
dunstel die ätherische Lösung. Aus dem zurückbleibenden, brau- 
nen, in der Kälte erstarrenden Oel wird das Barytsalz dargestellt, 
welches nach dem Waschen mit Wasser und verdünntem Wein- 
geist, beim Zerlegen mit wässriger Salzsäure Cimicinsäure abschei-' 
det. Diese wird mit warmem Wasser gewaschen, neben Chlor- 
calcium getrocknet, endlich filtrirt und aus Aether krystallisirt 
erhalten. 

Eigenschaften. Farblose, sternförmig vereinigte Säulen, die bei 
43°8 bis 44°2 schmelzen und beim Erstarren dieselbe Temperatur 
zeigen. Leichter als Wasser. — Riecht sehr schwach ranzig. Rea- 
girt in weingeistiger Lösung sauer. 


Im Wasserbade. we 

30C 180 75,00 74,91 
28H 28 11,67 11,74 
40 32 13,33 13,35 
C3°%9 280% 240 100,00 100,00 


Der Oelsäurereihe angehörig. Ist durch gebrochene Fällung nach Hrıyrz’ 
Methode (VII, 514) nicht weiter zerlegbar. 

Zersetzungen. Liefert bei der trocknen Destillation viel Gas und 
ein beim Erkalten erstarrendes Oel, das unveränderte Säure zu 
halten scheint. — Bildet mit Fünffach-Chlorphosphor Chloreimicyl. 
Beim Schmelzen mit Kalihydrat und Destilliren des Rückstandes 
mit Schwefelsäure wird essigsäurehaltiges Destillat und ein Rück- 
stand erhalten, der Oeltropfen ausscheidet. 

Löst sich nicht m Wasser. 

Die cimicinsauren Salze sind C?°H?’MO*. Die Lösungen der al- 
kalischen Salze schäumen wie Seifenwasser und werden durch conc. Lösungen 
von Kali-, Natronhydrat oder Kochsalz gefällt. Die alkalischen Salze lösen 
sich klar in wenig Wasser, aber werden durch viel Wasser getrübt. Die übrigen 
Salze sind in Wasser, Weingeist und mit Ausnahme des Bleisalzes auch in 
Aether unlöslich. 

Cimicinsaures Kali. — Man versetzt in absolutem Weingeist 
gelöste Cimicinsäure mit wenig .überschüssigem Kalihydrat, leitet 
Kohlensäure ein bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction, 
filtrirt und verdunstel. — Amorphe, hygroskopische Masse. Schmilzt 
beim Erhitzen. 


CARIUS. 
C30 270% 239 85,91 
K 39,2 14,09 14,39 


CHUR 778,2 100,00 
‚ Cimicinsaures Natron. — Wird aus der Lösung der Säure 
in verdünnter Natronlauge durch viel concentrirte Natronlauge in 
körnigen Massen abgeschieden, die man presst und in kochendem 
70° 
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absolutem Weingeist löst. Beim Erkalten des Filtrats scheidet sich 
das meiste Salz in dicken Flocken, der Rest bei weiterem Erkal- 
ten als körnige Gallerte aus. — Nach dem Trocknen weisse Seife. 
‘ Luftbeständig. 


‚ Bei 100°. CArIUS. 
C399?70* 239 91,22 £ 
Na 23 Wer 8,54 
C?’NaH?O% 262 100,00 


Oimicinsaurer Baryt. — Wird aus dem wässrig-weingeistigen 
Natronsalz durch salzsauren Baryt in weissen, käsigen Flocken 
gefällt, die sich etwas in heissem Wasser lösen und beim Trock- 
nen zusammenbacken. 


Carıus. 
Mittel. 
C304 270% 239 77,23 
Ba 68,6 22,27 22,06 
C’°BaH?70% 307,6 100,00 
Uimteinsaurer Kalk. — Wird wie das Barytsalz erhalten und 
gleicht diesem. 
Carıvs. 
Mittel. 
CEHRO: 239 92,28 
Ca 20 2 7,58 
C30CaH?70% 259 100,00 ige 
Cimieinsaures Bleiowyd. — Weisse Flocken, die zur gelb- 


lichen Masse eintrocknen, nicht ohne Zersetzung schmelzbar. — 
Löst sich etwas in Aether. 


CARıUS. 
Mittel, 
63°H?70% 239 69,75 
Pb 404 30,25 29,47 
CG3°PpH?7O% 343 100,00 
Ulmicinsaures Sülberoayd. — Weisse Flocken, nach dem 


Trocknen zerreiblich. Färbt sich am Lichte dunkel und unter 100° 
schwarz, 


Carius. 
63047704 239 68,88 
Ag 108 31,12 31,43 
C?°AsH?7O% 347 100,00 


Cimieinsäure löst sich schwer in absolulem Weingeist, nach 


allen Verhältnissen in Aether, aus letzterem in der Kälte krystal- 
lisirend. | 


Cimicylvinester. 
C3:H320* — CH30,C?°H??0°. 
Carıus. Ann. Pharm. 114, 154. 


Oimieinsaures Aethyl. — Durch längeres Erhitzen von Chlorci- 
micyl mit Weingeist, Fällen der Lösung mit Wasser und Trocknen 
über Chlorcalcium. 


Cimieinsäure. — Chloreimieyl. 1209 


Hellgelbes Oel, das einige Grade unter 0° nicht erstarrt. 
Leichter als Wasser. Riecht stärker als die Säure. — Bräunt sich 
bei starkem Erhitzen. Wird durch weingeistiges Kali zerlegt. — 


Löst sich in Weingeist. 


CARIUS. 

34 C 204 76,12 75,91 

3%: H 82 11,94 11,98 

10 Mo IE 12,11 
C4H50,C5H703 968 100,00 100,00 

Chlorkern C?’CIH?". 
Chloreimieyl. 
C°’CIH?7O2 = C?°CIH??,02, r 


Carıus. Ann. Pharm. 114, 154. 
Cimieinsäure entwickelt in Berührung mit Fünffach-Chlorphos- 


phor Salzsäuregas, erwärmt sich und wird zur farblosen F lüssig- 


keit. Diese tritt an Wasser Chlorphosphorsäure ab, während Chlor- 
eimicyl ungelöst bleibt. 

Farbloses Oel, etwa bei gleicher Temperatur wie Cimieinsäure 
zur nicht krystallischen Masse erstarrend. — Wird durch Wasser 
nicht merklich verändert, durch Kalilauge zersetzt. Bildet mit 
Weingeist Cimicylvinester. 

Löst sich in Aether. 


Verbindungen, 32 At. Kohlenstoff haltend. 


Stammkern. C??H??; Sauerstoffkern C3?H120'°, 


Hämaloxylin. 
G°?H! 401 2 = 6? 2H! 20! °.H?O?. 


Cuzvervur. Ann. Chim. 82, 53 und 126; Schw. 8... 221: und 272. 

0. L. Erpmann, J. pr. Chem. 26, 193; Ann. Pharm. 44, 294; Berz. Jahresber. 
2. 

F. Lesranc. Dumas Traite de chimie appl. aux arts 8, 107. 

0. Hesse. J. pr. Chem. 75, 218; Ausz. Chem. Centr. 1859, 278; Chim. pure 
4, 191; Ausführlich und mit Zusätzen Ann. Pharm. 109,: 832. 


Hämatin, Cneverur. Ohryshematine, Lesvanc. — Von Cnevreur, entdeckt, 
von ErDmMAnn rein erhalten. — Prrıssur’s Angaben (Rev. scient. 18, 43; 


Ausz. J. pr. Chem. 32, 135) fand Bouuey (Ann, Pharm, 62, 129) nicht bestätigt. 
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Vorkommen, Im Blauholz (von Haematoxylon campechianum, VII, 8). 
CueveeuL. TescHEMmAcHer fand es im Blauholz als krystallische Masse, ScHürzen- 
BERGER u. Parar fanden in den Tonnen, in denen Extract aufbewahrt war, 
lange Nadeln von Hämatoxylin. — Das von Cnevreun (Ann. Chim, 66, 226) 
aus Fernambukholz (von Caesalpinia echinata) und Brasilienholz (von Caes. 
vesicaria, Sapun und Crista, VI, 8) dargestellte Brasilin scheint unreines 
Hämatoxylin zu sein, auch verhält sich Brasilin nach ScHüTZENBERGER U. PArAF 
wie Hämatoxylin beim Erhitzen mit Ammoniak. Vergl. über die Reactionen des 
Fernamhukabsuds Boxsporrr (Ann. Chim. Phys. 19, 283; Schw. 35, 329), 
Pıeischu (Zeitschr. Phys. Math: 10, 388). E 

Darstellung. Aus dem trocknen Blauholzextract des Handels. Man 
mengt das gepulverte Extract mit viel Sand, lässt mit 5 bis 6 Maass 
(wasserhaltigem, Hess£,) Aether übergossen unter öfterem Um- 
schütteln mehrere Tage stehen, giesst die Lösung ab und behandelt 
den Rückstand noch einmal oder mehrmals so. Die braungelben 
Lösungen werden zur Wiedergewinnung des Aethers der Destilla- 
tion unterworfen, bis «er Rückstand syrupsdick ist, worauf man 
ihn in lose bedeckter Schale mit Wasser vermischt der Krystalli- 
sation überlässt. Man wäscht die Krystalle, von denen die Mutter- 
lauge noch mehr liefert, mit kaltem Wasser und presst sie. Ern- 
mann. Sie werden durch Umkrystallisiren aus Wasser, das eiwas 
schweflige Säure, Lesnanc, 2fach-schwefligsaures Ammoniak oder 
Natron, Hesse, hält, farblos erhalten. 

Vergl. wegen Darstellung von Krystallen auch das Verhalten gegen Wasser 
und Alkalien. — 1 Pfund Blauholzextract liefert 1'/a bis 2 Unzen Hämatoxylin- 
krystallee Eromann. 

Eigenschaften. Die wasserhaltigen Krystalle werden durch Er- 
hitzen auf 100 bis 120° wasserfrei erhalten, wobei sie, wenn das 
Wasser langsam ausgelrieben wurde, nicht schmelzen. ERDMANnN, 
Leszanc. — Schmeckt stark süssholzarlig, sehr lange anhaltend, 
durchaus nicht bitter und herb. Erpmann. Rotationsvermögen 
der wässrigen Lösung rechts, [@]j etwa = 92°. Hesse. 


Getrocknet. Erpmann. Hesse. 
Mittel. 
32 C 192 63,57 63,47 63,21 
14 H 14 4,64 4,68 4,68 
12 0 96 31,79 31,85 2 RR 
P2HE02 302 100,00 100,00 100,00 
Erpmann gab anfangs die Formel C°H'?O!5, aber überzeugte sich später 
von der Richtigkeit der obigen von Geruarpr vorgeschlagenen. — Scheint sich 


zum Hämatein wie Mannit zum Linksfruchtzucker, oder wie Weingeist zum 
Aldehyd zu verhalten. Kr. 

Amorphes Hämatoxylin. — Aus der Lösung von krystallisirtem Hämatoxylin 
in wässrigem unterschwefligsauren Natron scheidet sich beim Erkalten amorphes 
Hämatoxylin. — Aus Borax-Hämatoxylinlösung [(vergl. unten), oder aus der 
Lösung von Hämatoxylin in wässrigen halb-phosphorsauren Natron] scheidet 
concentrirtes wässriges Kochsalz (auch Chlorkalium, Salmiak, gelbes Blutlaugen- 
salz, nicht aber phosphorsaures, kohlensaures oder schwefelsaures Natron und 
nicht oxalsaures Kali), das man in die Lösung eintropft, kugelige amorphe 
Massen, die sich nach dem Umrühren zur seidenglänzenden, fadenziehenden 
Masse vereinigen. Dieses amorphe Hämatoxylin löst sich leicht in kochendem 
Wasser oder Weingeist und scheidet sich aus diesen Lösungen beim Erkalten 
amorph, bei Zusatz von nur einem Tropfen Salzsäure aber in (meistens 2-fach- 
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gewässerten) Krystallen aus. Auch das durch 2-fach-schwelligsaures Ammoniak 
aus Borax-Hämatoxylinlösung gefällte amorphe Hämatoxylin löst sich beim 
Kochen und scheidet sich beim Erkalten amorph aus, wird es durch fortgesetztes 
Eintropfen von 2-fach-schw.efligsaurem Ammoniak in Lösung gebracht, so 
schiessen bald Krystalle an. Also löst sich Hämatoxylin in obigen alkalischen 
Flüssigkeiten als amorphes, aber wird durch freie Säuren wieder in krystallisirtes 
verwandelt. Hesse. 

Zersetzungen. 1. Färbt sich röthlich, wenn es in verschlossenem 
Glase dem Sonnenlichte ausgesetzt wird, ohne seine Zusammen- 
setzung merklich zu ändern. Die Färbung erfolgt auch im Vacuum. 
Ernmann. — 2. Zersetizt sich beim Erhitzen ohne Spuren von 
Sublimation, viel Kohle lassend. Ernmnann. — 3. Es bleibt unver- 
ändert in trocknem Sauerstoffgas, falls dasselbe frei von Ammo- 
niak, EkpmAnn, und frei von Ozon, SCHönßBeın, ist. Auch wäss- 
riges Hämatoxylin färbt sich in ammoniakfreiem Sauerstoflgase 
nicht. Erpmann. 


4. Mit feuchter, stark ozonisirter Luft in Berührung färbt 
es sich bald rostbraun, wird feucht, zerfliesst zur zähen braunen 
Masse, die dann dünnflüssiger, heller, endlich farblos wird und freie 


Öxalsäure hält. So wird auch wässriges Hämatoxylin-beim Durchleiten von 
ozonisirter Luft zerlegt. Filtrirpapier, mit ätherischer Hämatoxylinlösung getränkt, 
färbt sich an ozonhaltiger Luft schnell rothgelb, dann braunroth, entfärbt sich 
endlich und wird sauerschineckend. ScHöngEın. 

Auch die Färbungen, welche feuchtes oder wässriges Hämatoxylin in 
Berührung mit den Superoxyden des Mangan’s (violett), Nickel’s (violett), 
Blei’s (gelbbraun) und it Eisenoxydsalzen (dunkelviolett) erleidet; die rothe 
Färbung, welche Chromsäure, unterchlorigsaures Sala und übermangansaures 
Kali bewirken, sieht Scnögeın als durch den von diesen Verbindungen ge- 
bundenen, negativ-activen ozonisirten Sauerstoff verursacht an. — Dagegen 
färbe Wasserstoffsuperoxyd oder ozonisirtes Terpenthinöl (VII, 242) bei Abwesen- 
heit von sallem Alkali wässriges Hämatoxylin nicht sogleich und beim Stehen 
nur schwach, auch nach Tagen sei Wasserstoffsuperoxyd neben unverändertem 
Hämatoxylin nachweisbar, indem der hier vorhandene positiv-active Sauerstoff 
Hämatoxylin nicht zu oxydiren vermöge. — Die braunroths Färbung, welche 
feuchtes oder wässriges Hämatoxylin in ozonfreiem (aber ammoniakhaltigem ? 
Kr.) Sauerstoff im Dunkeln, weit rascher aber im Lichte erleide, sei eine un- 
ter gleichzeitiger Bildung von Wasserstoffsuperoxyd vor sich gehende Oxydation, 
wenn gleich nur bei gleichzeitiger Gegenwart von Alkalien das Wasserstoffsu- 
peroxyd nachweisbar werde. Bei dieser Oxydation, wie bei vielen verwandten 
Erscheinungen, werde der gemeine Sauerstoff zu positiv- und zu negativ-ac- 
tivem zerlegt, von dem ersterer die Bildung des Wasserstoffsuperoxyds, letzterer 
die Oxydation des Hämatoxylins bewirke. Scnönzeın (J. pr Chem. 81, 257). 


9. Löst sich in wässrigem Ammoniak mit anfaugs rosenrother, 
dann schön purpurrother Farbe und krystallisirt, wenn die Lösung 
bei möglichstem Luftabschluss verdunstet wird, meistens unverän- 
dert, während eine dunkelrothe Mutterlauge bleibt. Der Luft aus- 
gesetzt verschluckt die ammoniakalische Lösung rasch Sauerstoff- 
gas, färbt sich dunkler, zuletzt schwarzroth und hält nun Häma- 
tein gebildet, das entweder durch Säuren gefällt werden kann, 
oder als Ammoniakverbindung beim Verdunsten krystallisirt. Ern- 
MANN. Bildung des Hämateins: C#°H'0" + 2 0 — C?®H'20% + 2 HO. — 


Erhitzt ınan Hämatoxylin mit conc. Ammoniakwasser bei Luftabschluss 48 
Stunden auf 100°, so wird die anfangs violette Lösung allmählich weissgelb, 


\ 
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aber beim Oeffnen des Rohrs rasch wieder violett, so dass das weisse Product 
nicht unverändert zur Analyse erhalten werden kann. Es hält Stickstoff, aber 
nicht als Ammoniak, ist farblos, sehr wenig löslich in Wasser, löslich in Salz- 
säure, durch Ammoniak in weissen Flocken fällbar und löslich in Weingeist und 
Aether. Dieser Körper ist wohl Hämatinamid —= C?®H'*0'2, 2 NH. Schürzex- 
BERGER u. Parır (Mulh. Soc. Bull. 1861, 511). 

6. Es wird durch Kochen mit ausgekochter Kalilauge oder 
mit wässrigem kohlensauren Natron in einem mit Wasserstoff er- 
füllten Raume wenig gefärbt und aus der beim Neutralisiren mit 
Salzsäure entstehenden rothen Flüssigkeit fast ganz wiedererhalten. 
Hesse. Bei abgehaltener Luft mit Kalilauge in Berührung färbt 
sich wässriges Hämatoxylin hell-veilchenblau, beim Hinzulassen von 
Sauerstoff oder beim Stehen der Lösung an der Luft dunkler, 
purpurroth, braungelb, endlich schmutzig-braun. Das zuletzt entste- 
hende Product ist durch Säuren nicht fällbar, aber nach dem Ansäuern mit 
Essigsäure durch essigsaures Kupferoxyd. Wird weingeistiges Hämatoxylin mit 
weingeistigem Kali der Luft ausgesetzt, so fallen schwarzblaue Flocken nieder, 
frei von kohlensaurem Kali. Erpmann. — Wie Aetzkali färben auch kohlen- 
saures Kali, Barytwasser oder kohlensaureMKalk bei Luftzutritt die Hämatoxylin- 
lösung, Erpmans, auch 2-fach-kohlensaurer Kalk, daher die weingeistige Tinc- 
tur des frisch gefällten Campecheholzes die kleinste Menge 2-fach - kohlensauren 
Kalk im Wasser anzeigt. Durasquier (J. Chim. med. 22, 542). 

7. Beim Einleiten von Ohlor in wässriges Hämatoxylin wird 
eine gelb-braune Flüssigkeit gebildet, die beim Abdampfen dunkler 
wird und schwarze amorphe Häute absetzt, nicht fällbar aus der 
alkalischen Lösung durch Säuren. Erpmann. — 8. Wässriges 
Hämatoxylin wird durch sehr verdünnte Salpetersäure geröthet, 
durch concentrirte schon in der Kälte unter heftigem Aufbrausen 
unter Bildung von Kleesäure zerstört. Erpmann. — 9. Löst sich 
in kaltem Vitrolöl mit braungelber Farbe anfangs anscheinend 
unverändert; beim Stehen oder Erhitzen werden braune oder 
schwarze Substanzen gebildet. ERDMANN. Ein Gemenge von gemei- 
nem und Nordhäuser Vitriolöl bildet keine gepaarte Säure aus Hämatoxy- 
lin. Hessr. 

10. Wässriges Hämatoxylin reducirt aus Bleioxyd beim Stehen, 
aus salpetersaurem Silderoxyd schon in der Kälte, aus Dreifach- 
Chlorgold beim Erwärmen Metall. Es färbt Quecksiberoxyd beim 
Erwärmen schwarz, reducirt salpetersaures Quecksilberoxydul un- 
vollständig, Einfach - Chlorquecksilber und Zweifach- Chlorplatin 
nicht. Erpmann. Es reducirt tartersaures Kupferoxyd - Kali. 
Hesse. — 11. Wenig Kali-Eisenalaun (tt, 247) scheidet aus wäss- 
rigem Hämatoxylin beim Erwärmen oder Stehen schwarzvioletten 
Niederschlag, der Hämatein und Eisenoxydul oder Oxydoxydul hält 
und mit überschüssigem Eisenalaun tief violette Lösung bildet, die 
an der Luft grünlich wird. ERDMANN (J. pr. Chem. 76, 393). 


12. Wässrige Chromsäure löst Hämatoxylin unter heftigem 
Aufbrausen zur braunen Flüssigkeit. Erpmann. i 
Wird durch tagelanges Kochen mit conc. Salzsäure, durch Hinstellen mit 


Hefe bei 30° oder mit Emulsin bei 450 gefärbt, aber der Hauptmenge nach 
nicht verändert. Hesse. 
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Verbindungen. — Mit Wasser. — Hämatoxylin wird aus seinen 
Lösungen als (amorphes oder als) zweifach- oder sechsfach-gewäs- 
serles erhalten. 


A. Mit 2 At. Wasser. — Scheidet sich aus kochend gesältig- 
len wässrigen Lösungen, wenn diese in verschlossener Flasche 
erkalten, erst längere Zeit nach vollständigem Erkalten in hellgel- 
ben, harten, körnigen Krusten aus, die leichter als die 6-fach-ge- 
wässerten Krystalle im zerstreuten Lichte fleischfarben, im Sonnen- 
lichte in wenigen Minuten roth werden. Erpmann. Die in salz- 
haltigen Hämatoxylinlösungen anschiessenden 6-fach - gewässerten 
Krystalle bilden sich zuweilen unter der Flüssigkeit zu 2-fach-ge- 
wässerten um. Hesse. Zweigliedrig. Ein Tetraeder a (Fig. 72), des- 
sen horizontale Kanten durch die Endfläche p (Fig. 63) abgestumpft sind, dazu 


noch das horizontale Prisma y. Flächen mit Ausnahme von p stark gekrümmt. 
Naumann (J. pr. Chem. 75, 220). 


Lufitrocken oder über Vitriolöl. ErDMANN. LEBLANC. 
Mittel, 
32% 192 60,00 DA 60,00 
26H 16 9,00 5,02 4,90 
14 OÖ ‚112 35,00 le 35,26 | 35,10 
E92 Aq. 320 100,00 100,00 100,00 
| ERDMANN, Lesranc. Hesse. 
C32H14012 302 94,38 
2 HO 18 9,62 6,25 9,6 3,61 


C#H1012 2Ag 3% 100,00 


B. Mit 6 At. Wasser. — Farblose oder blendend-weisse Kry- 
stalle. Hesse. Durchsichtige, stark glänzende, blass - strohgelbe 
bis honiggelbe Säulen, Ervmann, des viergliedrigen Systems. Fig. 
29 mit a von Fig. 277. e:e —= 124°. Korr. Raumersserg beobachtete die- 
selben Krystalle ohne a, aber mit p (Fig. 30). Von e herrscht eine Fläche 
gewöhnlich sehr vor. e:e — 123° 95‘ ungelähr, a: = 18 0. 2 :m > 
131° 30°. Rammesserc. Vergl, auch Trschemaoner und C, WoLFr (J. pr. Chem. 
26, 195). — Zum weissen oder blassgelben Pulver zerreiblich. — Die 
Krystalle werden in schlecht verschlossenen Gefässen trübe (wohl 
durch Umbildung in 2-fach-gewässertes Hämatoxylin), sie verwittern an 
trockner Luft oder im Vacuum; rasch auf 100° erhitzt, schmelzen 
sie im Krystallwasser zur röthlichen Masse und verlieren alles 
Wasser (die letzten Theile langsam) bei 100 bis 120°. Ernmann. 


Krystalle. ErDMAnN. 

CU 192 53:95 53,78 

20.H 20 5,62 5,78 

18 Ö 144 40,45 40,44 

C?H1O12,6Agq 356 100,00 100,00 
Eromann. LEBLANc HErsse 
Mittel. h 3 

C?29 12012 302 84,83 

6 HO 54 SE 16,32 45,00 15,30 


C®4407,6Ag. 356 100,00 
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C. Wässrige Lösung. — Hämatoxylin löst sich in kalten 
Wasser langsam und in kleiner Menge, sehr reichlich in kochen- 
dem. ERDMAnNn. 

Borax und Hämatoxylin. — Häwmatoxylin löst sich in kalt 
gesätligtem wässrigen Borax reichlicher als in Wasser; in der 
Wärme wird so viel gelöst, dass ein Syrup entsteht. Durch Ab- 
dampfen werden keine Krystalle erhalten. Dabei verliert die Bo- 
raxlösune ihre alkalische Reaction, wird bläulich fluorescirend und 
ist durch absoluten Weingeist oder Aetherweingeist nicht mehr 
fällbar; sie dreht den polarisirten Lichtstrahl bald stark nach 
Rechts, bald gar nicht oder sehr schwach nach Links. — Beim 
Eintropfen von Säuren erstarrt die Borax-Hämatoxylinlösung unter 
heftiger Bewegung in 10 bis 20 Secunden zum dichten Krystall- 
brei, beim Eintropfen von einigen Salzlösungen scheidet sie amor- 
phes Hämatoxylin (vergl. oben) ab. Hesse. 

Wässriges halb-phosphorsaures Natron löst viel Hämatoxylin, 
ohne seine alkalische Reaction zu verlieren. Hrsse. — Löst sich 
schwierig in Kochsalzlösung , leichter in wässrigem salzsauren 
Baryt, ohne einen Niederschlag zu erzeugen. HkssE. Nach Erp- 


MANN färbt salzsaurer Baryt sich roth und erzeugt nach einiger Zeit rothen 
Niederschlag. 


Barytwasser fällt aus luftfreiem wässrigem Hämatoxylin weissen 
oder blassblauen Niederschlag, der an der Luft dunkelblau, später 
braunroth wird. Erpmans. — Alaunlösung erzeugt keine Fällung, 
auch wenn sie in nur kleiner Menge zugesetzt wird, aber färbt die 
Lösung hellroth. Erpmann. Aus wässrigem Hämatoxylin, das mit über- 


schüssiger Natronlauge versetzt ist, scheidet Alaunerde-Natron reichlichen, in 
Natroniauge unlöslichen Niederschlag. Prxssy (Dingl. 143, 158). 


Wird durch Bleizucker und Bleiessig rein weiss gefällt, der 
Niederschlag färbt sich an der Luft rasch blau. ERDMANnN. -- 
Wird durch Einfach - Ohlorzinn rosenroth gefällt. — Bildet mit 
schwefelsaurem und essigsaurem Kupferoxyd schmutzig grünlich- 
graue Niederschläge, die sich schnell dunkelblau färben und ge-: 
trocknet bronzefarben, metallglänzend erscheinen. Erpmann. 

Häiatoxylin löst sich in Weingerst leichter als in Aether.. 
Es krystallisirt beim Verdunsten der ätherischen Lösung nur bei Gegenwart von ı 


Wasser. — Es erzeugt mit Hausenblaselösung schwache weissliche Fällung, , 
die beim Erhitzen verschwindet, beim Erkalten wieder erscheint. Erpuann. 


Hämatein. 
C32A12012 — (32912010,02. | 
Ö. L. Erpmann. J. pr. Chem, 26, 205; 76, 394. 
O. Hesse. Ann. Pharm. 109, 337, 
Bildung. VI, 1211. 


Darstellung. Man übergiesst 20 Gr. Hämatoxylin in einer Por-- 
cellanschale unter Umrühren mit so viel Ammoniak, als zum Lösenı 
nothwendig ist, wobei man, so lange noch überschüssiges Häma-- 
toxylin vorhanden, die Lösung durch Erwärmen unterstützen kann. 
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Man lässt die Lösung unter öfterem Umrühren und zeitweiligem 
Zusatz von nicht zu viel Ammoniak, doch so dass sie immer da- 
nach riecht, an der Lufi stehen, bis sie nach einigen Tagen dun- 
kel-kirschroth geworden ist und mit Essigsäure Hämaltein als rost- 
farbenen Niederschlag zusscheidet. Sich selbst überlassen, setzt 
sie bald körnige Krystalle von Hämatein- Ammoniak ab, die man 
durch schnelles Abfiltriren, Auswaschen mit etwas kaltem Wasser 
und Auspressen zwischen Papier von der Mutterlauge trennt und 
an der Luft trocknet. Aus den Mutterlaugen kann durch freiwilliges Ver- 
dunsten unter Zusatz von Ammoniak noch Hämatein-Ammoniak erhalten werden; 
für sich der Verdunstung überlassen trocknet sie zur schwarzgrünen Masse ein, 
die Hämatein mit nur wenig Ammoniak hält. Erpmann. Hesse löst 10 Gr. 
Hämatoxylin in warmem wässrigen Ammoniak, aber in weniger als zur Bildung 
von Hämatein- Ammoniak erforderlich, filtrirt in eine flache Schale und lässt 
unter öfterem Zusatz von etwas Ammoniak 2 bis 3 Tage stehen. Bei längerem 
Stehen scheiden sich amorphe Substanzen auf den zuerst gebildeten Krystallen ab. 

Aus Hämatein-Ammoniak wird Hämatein entweder durch Zer- 
legen mit Essigsäure, Auflösen des Niederschlages in kochendem 
Wasser und Einengen der Lösung, wobei es sich in Blättchen 
ausscheidet, oder durch Erhitzen auf 120° erhalten. ErpmAnn. 
Man erhält erst beim Erhitzen von Hämatein - Ammoniak auf 130° 
ein constantes Gewicht und einen ammoniakfreien Rückstand. HEssE. 


Eigenschaften. Hesse’s Hämatein bildet ein schwarz - violetles 
Pulver mit grünlichem Schimmer, sehr hygroskopisch. — Erp- 
MAnn’s Hämatein, dem Hesse’s gegenüber als Hydrat zu betrachten, 
ist, wenn es aus der aımmoniakalischen Lösung mit Essigsäure ge- 
fällt und getrocknet wurde, dunkelgrün, metallglänzend, zum rein- 
hellrothen Pulver zerreiblich. Aus der wässrigen Lösung scheidet 
es sich beim Verdunsten in schmutzig - grünen, metallglänzenden 
Blättchen, beim Erkalten der sehr weit eingeengten Lösung in 
Krystallkörnern oder als rothbraune Gallerte, in der das Mikroskop 
röthliche Schuppen erkennen lässt. 


Bei 130°, Hnca, Bei 100 bis 120°. Pe 
3260 192 68,08 67,66 2C 1% 6400 69,65 
10H 10.354 350 Du 2 400 416 
10.0 20 2838 28.84 12 0 %6 32.00 33.19 


erg 282 100,00 100,00 c?9120? 300 100,00 400,00 

Erpvmann untersuchte aus Wasser krystallisirtes, durch Essigsäure gefälltes 
und durch Erhitzen von Hämatein-Ammoniak erhaltenes Hämatein mit fast glei- 
chen Resultaten. Hkxsse’s Formel stützt sich auf den Gewichtsverlust, den Hä- 
matein-Ammoniak beim Erhitzen erleidet. 

Zersetzungen. Gibt beim Glühen voluminöse Kohle. — Löst 
sich in Salpetersäure mit purpurrother Farbe, die bald in Gelb 
übergeht. — Die Lösungen in wässrigem Ammoniak und Kali 
färben sich an der Luft braun. — Hämatein-Ammoniak reducirt 
aus Stulbersalpeter sogleich Metall, langsamer aus salpetersaurem 
Quecksilberoxydul. — Beim Zusammenbringen mit Zink und wässriger 


Salzsäure löst sich Hämatein mit hell-gelbbrauner Farbe und scheidet beim 
Filtriren wenig violetten, zinkhaltigen Niederschlag ab; die Lösung gibt mit Al- 
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\ 
kalien reichlichen weissen oder biassvioletten Niederschlag, nicht mehr den 
braun-violetten der Hämateinlösungen, und scheint daher kein Hämatein, sondern 
vielleicht Hämatoxylin zu enthalten. — Hydrothion oder Hydrothion - Ammoniak 
vermag es nicht zu Hämätoxylin zu reduciren, Erpuann. 


Verbindungen. — Hämatein löst sich langsam in kaltem, leichter 
mit gelbbrauner Farbe in kochendem Wasser. — Löst sich in 
verdünnter Salzsäure und Schwefelsäure mit rother Farbe, die 
durch Wasser gelb wird, in Veitriolöl mit brauner Farbe, durch 
Wasser fällbar, in Essigsäure weniger reichlich als in Mineralsäu- 
ren. — Seine wässrige Lösung wird beim Einleiten von Hydrothion heller, 


aber färbt sich wieder beim Verdunsten des Hydrothions und lässt beim Ein- 
trocknen unverändertes Hämatein zurück. Erpmann. 


Hämetein- Ammoniak. — Hämatein löst sich in Ammoniak mit 
prächtig purpurrother Farbe. — Darstell. vergl. oben. Violettsch war- 


2.e8, körniges Pulver, aus mikroskopischen, durchsichtigen, violeiten, 
vierseiligen Säulen gebildet. Im trocknen Zustande über Vitriolöl 
und im Vacuum unveränderlich, aber verliert im feuchten Zustande 
leicht Ammoniak, das vollständig beim Erhitzen fortgeht. — Löst 
sich in Wasser mit dunkler Purpurfarbe, in Weingeist mit braun- 
rother Farbe, die durch Wasser vurpurroth wird. Die Lösungen 
lassen beim Verdunsten Ammoniak entweichen. Erpmann. 


a. Die von Erpmann untersuchte Verbindung scheint Halb- Hämatein-Am- 
moniak zu sein, Hxssz. 


ERDMARNN. 
Mittel. 
3U6 192 97,49 56,26 
ZEN 23 8,38 6,82 
15H 18 5,39 55% 
12 0 96 28,74 317d 
GHZ ONH> 334 100,00 100,00 


b. Die Krystalle halten wechselnde Mengen von Wasser zurück, je nach- 
dem sie eine oder mehrere Stunden über Vitriolöl getrocknet, oder nur zwischen 
Papier gepresst waren. Eine Stunde zwischen Papier über Vitriolöl getrocknet, 
zeigten sie die Zusammensetzung C°?H°(NH*)O!0%,SHO und verloren bei 130° 
19,78 Proc. Wasser, nach Abzug des zugleich entweichenden Ammoniak’s (Rech- 
nung — 19,41 Proc. HO). Die gleiche Zusammensetzung zeigen auch die in anderer 
Weıse getrockneten Krystalle, wenn man den Mehr- oder Mindergehalt an Wasser 
berücksichtigt. Hesse. 


Hesse. 
02.0 192 51,75 51,68 
N "Ta IR 3,00 \ 
21H 21 5,66 9,89 | 
180 144 38,82 38,67 
C?2H’(NHA%O:,8H0O 371 100,00 100,00 


Wässriges Hämatein-Ammoniak wird durch Kochsalz, Salmiak 
oder Chlorkalium amorplı gefällt. Es erzeugt mit 2fach-schwellig- 
saurem Ammoniak Gallerte, die sich beim Kochen mit gelber Farbe 
klar löst. Durch unterschwefligsaures Natron wird es nicht verändert. Hkssr- 


Hämatein löst sich in Kalllauge mit blauer, an der Luft in 
roh und braun übergehender Farbe. Erpmann. 
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Wässriges Hämatein- Ammoniak fällt aus salzsaurem Baryt 
dunkelpurpurrothen Niederschlag, der sich an der Luft schmutzig- 
braun färbt. — Es färbt sich mit überschüssiger Alaunlösung 
dunkel-rothviolett ohne Fällung; mit wenig Alaun bis zur röth- 
lichen Färbung versetzt und erwärmt scheidet es tiefvioletten Nie- 
derschlag ab. Erpmann. — .Es fällt aus salpetersaurem Wismuth- 
oxyd,, schwefelsaurem Zinkoxyd und Einfach - Chlorzinn violelte 
Niederschläge. Erpmann. 

Hämatein - Bleioxyd. — Wässriges Hämatein - Ammoniak er- 
zeugt mit Bleizucker dunkelbraunen Niederschlag, während bei 
jeder Art der Fällung die Flüssigkeit sauer wird. Der Niederschlag 
‚erleidet beim Atswaschen einige Zersetzung, wobei sich das Waschwasser 


bräunt, er hält nach kurzem Auswaschen (a) 50,78, nach längerem Auswaschen 
zwischen 43,6 und 51 Proc. wechselnde Mengen Bleioxyd. Erpmann. 


Erpmann. 
d. b. & 
32 C 38,6 32 C: 31,5 Shan BEATEBET 
9H 1,8 9H 1,5 1,8 1,9 2,0 
90 14,5 90 11,8 16,0...,48.4.,. 19,6 
2 PbO 45,1 3 PbO DD,.2 50,5. 49,0.” ABız 


 C#H9PbO!%PBO 100,0 C®HPPbO!%2PbO 100,0 100,0 100,0 100,0 
Wässriges Hämatein - Ammoniak erzeugt mit salzsaurem Bi- 
senowydul violetten, mit Kali- Eisenalaun schwarzen Niederschlag. 
ERDMANN. 
Hämatein löst sich in Weingeist mit rothbrauner Farbe, wenig 
mit bernsteingelber Farbe in Aether. Erpmann. 
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Betaorsellsäure. 
31303 = 022 0%;0°; richtiger‘ 64H 07,C:°470' ? 
STENHOUSE. Phil. Trans. 1848, 69; Ann. Pharm, 68, 66. 


P-Orsellic acid. 


Findet sich in der Zoccella tinctoria vom Cap und wird aus 
derselben durch Kaikmilch und Wasser in derselben Weise, aber 
zugleich mit Roccellinin jausgezogen, wie Lecanorsäure aus der 
Rocc. tinctoria von Südamerika. (VI, 294, 3). Der im Kalkauszuge 
durch Salzsäure erzeugte Niederschlag ist ein Gemisch von Betaor- 
sellsäure und Roccellinin; wird er wiederholt mit Wasser ausge- 
kocht, so bleibt das Roccellinin ungelöst, während die Betaorsell- 
säure aus dem Filtrat krystallisirt. 

Die Säure gleicht der Lecanorsäure und verkält sich wie diese 
gegen Chlorkalk, Ammoniak, Baryt und Kalk. — Sie hält bei 
100° im Mittel 60,14 Proc. C, 5,16 H und 34,700, ist also im 
freien Zustande ganz wie Lecanorsäure (VI, 292) und im Baryt- 
salz (49,46 Proc. C, 4,12 H, 18,52 Ba0) dem lecanorsauren Baryt ähn- 
lich zusammengesetzt. Wie diese Säure bildet sie beim Kochen 
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mit Weingeist Orsellinvinester (VI, 290), aber erzeugt mit Blei- 
zucker schwachen Niederschlag, während Lecanorsäure Bleizucker 


nicht fällt. — Hiernach giebt Srexnouse der Betaorsellsäure die Formel 
C3+H70°, Srrecker’s Formel (Ann. Pharm. 68, 110) C#*H'0® hält 1 At. 
Wässerstoff weniger, er vermuthet im Rocellinin ein neben Orsellinsäure (nach 
der Gleichung C’*H160°5 — C’°80® + C!°H°07) auftretendes Zersetzungs- 
product der Betaorsellsäure. Dagegen helten Sonunck (Phil. Mag. J. 33, 256) 
und Gernaror (Compt. chim. 1849, 127; Traite 3, 797) Betaorsellsäure für 
einerlei mit Lecänorsäure (VI, 293), welche Ansicht bis auf Weiteres als die 
wahrscheinlichste erscheint. Kr. 


Gyrophorsäure. 
?C3?H!:0'° or U4>H 02.0 °HE07, 
Stennouse. Ann. Pharm. 70, 218; Phil. Trans. 1849, 393. 
Wird aus Gyrophora pustulata und Lecanora tarlarea von 
Norwegen wie Lecanorsäure aus Joccella tinctoria (NI, 294,3) er- 


halten. 


Farblose, kleine, weiche Krystalle ohne Geruch und Geschmack. 
Röthet Lackmus nicht, die Lösungen werden durch Spuren Kali 
oder Ammoniak alkalisch reagirend. 


2. b. STENHOUSE. 
32 C 60,37 34 C 61,44 60,81 61,16 61,12 
44H 4,40 16H 4,82 4,90 5,20 9,00 
14 0 39,23 14 0 33,74 A 34,29 33,64 33,88 
C327140!* 400,00 C?#*H1e0 100,00 100,00 4100,00 100,00 


a ist die Formel der Lecanorsäure, b die der Evernsäure, GERHARDT 
(Traite 3, 808) ist geneigt die Gyrophorsäure für einerlei mit einer dieser 
Säuren zu halten. Srennouse hält sie für eigenthümlich und giebt ihr die 
Formel C3°H!30°5. 

Wird durch Kochen mit Kali oder Barytwasser in kohlen- 
saures Salz und Orcin verwandelt. Durch Kochen mit sehr wenig Kali- 
lauge entsteht eine intermediäre Säure, die deutlich sauer und in Wasser löslich 
ist, auch verschieden von Gyrophorsäure krystallisirt. —- Röthet sich mit 
Chlorkalk, die rolhe Farbe verschwindet weniger schnell als bei 
Lecanorsäure. — Verwandelt sich mit überschüssigem Ammoniak 
an der Luft langsam in einen purpurrothen Farbstoff. — Bei mehr- 
stündigem Kochen von Gyrophorsäure mit starkem Weingeist wird 
neben etwas Orcin und Harz ein Vinester erhalten, welcher dem 
Orsellinvinester (VI, 290) gleicht und wie dieser zusammengesetzt ist 
(Mittel 61,32 Proc. C, 6,25 H und 32,43 O0). Mit Holzgeist ensteht der entspre- 
chende Formester. 

Gyrophorsäure löst sich selbst in kochendem Wasser kaum. — 
Sie löst sich kaum in überschüssigem kaltem Ammoniakwasser, aus 
der weingeistigen Lösung wird sie durch Ammoniak gefällt, ohne 
davon aufzunehmen. — Sie löst sich leicht in überschüssigem 
Barytwasser und wird durch Säuren unverändert gefällt. Durch 
Einleiten von Kohlensäure, Auskochen des Niederschlages mit 
Weingeist (wie beim lecanorsauren Baryt, VI, 295) wird ein in kleinen 
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Krystallen anschiessendes, in kaltem Weingeist unlösliches Barytsalz 
erhalten, doch ist die hieraus geschiedene Säure von Gyrophorsäure 
in Zusammensetzung und Löslichkeit verschieden. 


Weingeistige Gyrophorsäure fällt weingeistigen Bleizucker 
nicht, aus Bleiessig fällt sie gallertartigen Niederschlag von wech- 
selnder Zusammenselzung. 


Die Säure löst sich schwer in Aether, auch in kochendem 
Weingeist viel weniger als Lecanorsäure. 


Anhang zu Betaorsellsäure und Gyrophorsäure. 


1. Roccellinin. 
? 6? 6H! Jo, & 


Stexnovuse. Ann. Pharm. 68, 69; Phil. Trans. 1848, 71. 


Findet sich in der Roccella tinctoria vom Cap der guten Hoffnung neben 
Betaorsellsäure (VII, 1217). 


Der mit Kalkwasser bereitete Auszug der Flechten lässt auf Zusatz von 
Salzsäure ein Gemenge von Betaorsellsäure und Roccellinin fallen, das man nach 
dem Auswaschen und Trocknen anhaltend mit Weingeist kocht, wodurch die 
Lecanorsäure in Orsellinvinester verwandelt wird. Man verdampft zur Trockne, 
entzieht dem Rückstande mit kochendem Wasser den Vinester und reinigt das 
zurückgebliebene Roccellinin durch Umkrystallisiren aus viel starkem Weingeist. 


Feine haarförmige, seidenglänzende Krystalle. 


STENHOUSE. 
Mittel. 
36 © 216 62,79 62,58 
16H 16 4,65 4,82 
14 O0 112 32,56 32,60 
C35H 60 14 344 100,00 100,00 


So nach Strecker (Ann. Pharm. 68, 110), welcher im Roccellinin ein 
Zersetzungsproduct der Betaorsellsäure vermuthet. StEesnouse giebt die Formel 
Er, Vergt. VII, 1218. 


Färbt sich mit Chlorkalklösung dauerhaft grüngelb. — Im Wasser vertheil- 
tes Roccellinin färbt sich beim Durchleiten von Chlorgas gelblich, ohne Chlor 
aufzunehmen oder sich sonst zu verändern, — Zersetzt sich nicht beim Kochen 
mit Kali oder Barytwasser und bildet keinen kohlensauren Baryt. — Wird erst 
durch heisse Salpetersäure unter Bildung von Oxalsäure zersetzt. 


Löst sich nicht in kaltem und heissem Wasser. — Löst sich leicht in 
wässrigem Ammoniak und bleibt beim Verdunsten ammoniakfrei zurück. Löst 
sich leicht in Kal- und Natronlauge. Bildet beim Kochen mit kohlensaurem 
Baryt ein krystallisirbares Salz von je nach der Concentration der Lösung ver- 
änderlicher Zusammensetzung. — Fällt Bleizucker, Bleiessig und ammoniakali- 
sches salpetersaures Silberoxyd nicht. 


Löst sich sehr wenig in kaltem Weingeist und Aether und braucht auch 
von kochendem Weingeist viel zur Lösung. Beim Kochen mit Weingeist, der 
mit Salzsäuregas gesättigt ist, bildet sich kein Ester. 


- 
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2. Ceratophyllin. 
0. Hesse. Ann. Pharm. 119, 365. 


Vorkommen. In der Parmelia physodes. Vergl. VII, 525. 


Darstellung. Man übergiesst die mit kaltem Wasser gewaschene Flechte 
mit Kalkwasser, lässt nicht über 15 Stunden stehen und fällt die schwach gelb- 
liche Lösung mit Salzsäure. Aus dem mit kaltem Wasser gewaschenen Nieder- 
schlage wird das Ceratophyllin gewonnen. — Hierzu giebt Hesse folgendes 
Verfahren an, welches, wie es scheint, nicht mit den Löslichkeitsverhältnissen 
des Öeratophyllins vereinbar ist. Der an der Luft getrocknete Niederschlag 
sei durch Auskochen mit Weingeist von 75 Proc. von unkrystallischen Substan- 
zen zu befreien und der ungelöst gebliebene Rückstand mit conc. Sodalösung 
auszukochen, wo sich beim Erkalten Ceratophyllin ausscheide. — Wird die 
Flechte mit Kalkmilch statt des Kalkwassers ausgezogen, so fällt Salzsäure die 
Lösung nicht. f 

Eigenschaften. Düune weisse Säulen, die bei 147° (corrigirt) zur farblosen 
Flüssigkeit schmelzen, bei 136 bis 138° krystallisch erstarren und sich beim 
Schmelzpunct in farb!osen, sehr dünnen Blättchen sublimiren. Schmeckt anfangs 
auf der Zunge schwach kratzend, später stärker kratzend im Schlunde und 
brennend auf der Zunge. 

Löst sich leichter in heissem als in kalten Wasser, in kaltem Vitriolöl ohne 
Veränderung, aber wird beim Erwärmen verkohlt. Löst sich in verdünnter 


“ Salpetersäure, in wässrigem Ammoniak, Kali und Kalkıwasser. Aus der ammo- 


niakalischen Lösung scheidet Salzsäure das Ceratophyllin in Krystallen, Erzeugt 
in weingeistiger Lösung mit Chlorkalk blutrothe, bei Ueberschuss von Chlorkalk 
verschwindende, mit wenig sulssaurem Eisenoxyd purpurviolette Färbung. Fällt 
weingeistigen Bleizucker und Silbersalpeter nicht. 

Löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


3. Variolarin. 
Rosiquer. Ann. Chim. Phys. 42, 236. 


Vorkommen. In der Variolaria dealbata. 


Wird die Flechte nach VI, 274, 1 mit kochendem Weingeist erschöpft, 
das Extract mit Wasser vom Orcin befreit und hierauf mit Aether behandelt, 
so lässt derselbe beim Verdunsten krystallischen Rückstand, den man durch 
Waschen mit kaltem Weingeist von Weichharz befreit und in kochendem Wein- 
geist löst. Beim Erkalten werden lange, weisse Nadeln von Variolarin erhalten. 
— Schmilzt bei mässiger Wärme zum Harz, das zur blättrig - krystallischen 
Masse erstarrt. Kocht bei starkem Erhitzen, lässt farbloses, stark riechendes 
flüchtiges Oel übergehen, dann sublimirt ein Theil unzerseizt in weissen Nadeln. 

Variolarin färbt sich weder mit Alkalien noch mit Säuren. Es löst sich 
leicht in Weingeist und Aether. 


Nachtrag zu Band VI, 682. 


Parellsäure. 
C1SH608 — C! :1:0+,0%. 


Ev. Scuunck. Ann, Pharm. 54, 257 und 274; Vorläuf. Notiz Ann. Pharm. 
41, 161. 


Parellin. — Wird zuweilen bei Darstellung von Lecanorsäure (VI, 293) 
aus Lecanora Parella erhalten, 
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Aus dem nach VI, 292 erhaltenen Gemenge von Lecanorsäure 
und Parellsäure fällt Barytwasser unlöslichen parellsauren Baryt, 
aus dem man durch Zerlegen mit Salzsäure die Parellsäure schei- 
det. Reinigung durch Waschen mit Wasser und Umkrystallisiren 
aus Weingeist. — Hat man die Flechte mit kochendem Weingeist ausgezo- 
gen, so kann durch längeres Kochen der Lösung die aufgenommene Lecanor- 
säure in Orsellinvinester (VI, 290) umgewandelt werden. Dampft man hierauf 
zur Trockne ein und entzieht dem Rückstande durch kochendes Wasser den 
Vinester, so bleibt die Parellsäure ungelöst. 

Eigenschaften. Die in wasserhaltigen Krystallen anschiessende 
Parellsäure wird durch Erhitzen auf 100° wasserfrei erhalten. — 
Schmeckt erst beim Kauen oder in weingeistiger Lösung bitter. 
Die weingeistige Lösung röthet Lackmus. 


Getrocknet. ScHUNcK. 
18 C 108 60,67 59,85 61,00 
6H 6 BAU 9. 387 3,42 
en 64 R 35,96 Ber. 36,78 35,58 N 
6189608 178 100,00 400,00 100,00 


So nach GeruAror (Traite 3, 804), nach Scuunck C?!H?0°. — Ist nach 
Gernarpr vielleicht ein Zersetzungsproduct der Lecanorsäure, nach der Glei- 
chung C#°?H*O!* = 61%H°0° + C\#H°0* + 2HO neben Orcin auftretend. 

Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Krhitzen im Röhrchen und liefert 
öliges, beim Erkalten oft krystallisch erstarrendes Destillat, in _ dem 
sich Nadeln bilden. — 2. Schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech, 
schwillt auf, bräunt sich und verbrennt ohne Rückstand. — 3. Zer- 
setzt sich langsam beim Kochen mit Wasser, die gelbe Lösung 
lässt beim Abdampfen gelbe, amorphe, bittere Substanz. — 4. Ent- 
wickelt beim Erhitzen mit Salpetersäure rothe Dämpfe und wird 
zu Oxalsäure. — 5. Die Lösung in Ammoniak färbt sich beim 
Kochen gelb, an der Luft braun und lässt beim Abdampfen braunen 
sauren Firniss, aus dessen wässriger Lösung Bleizucker, salzsaures 
Eisenoxyd oder Schwefelsäure braune oder graue Niederschläge 
fällen. — 6. Zerfällt beim Kochen mit überschüssiger Kalilauge, mit 
Kalk- oder Barytwasser. Bei Anwendung vou Barytwasser löst sich das 
anfangs am Boden liegende Barytsalz, ohne beim Erkalten niederzufallen, auch 
fällen Säuren dann keine oder nur Spuren Parellsäure, sondern scheiden erst 
nach Stunden kleine glänzende Krystalle aus, die in kochendem Wasser schmel- 
zen, sich dann lösen und nicht wieder krystallisiren. Diese Krystalle werden 
aus ihrer leicht erfolgenden Lösung in kaltem Weingeist beim Verdunsten wie- 
der erhalten, beim Kochen ihrer Lösung in Barytwasser bilden sie kohlensauren 
Baryt. — Kocht man Parellsäure nach erfolgter Auflösung noch anhaltend mit 
Barytwasser, so färbt sich die Lösung gelb, scheidet kohlensauren Baryt aus, 
worauf dann nach Abscheidung des Baryts keine Krystalle, sondern ein braunes 
bitteres Extract erhalten wir. — 7. Dreifach - Chlorgold wird durch 
wässrige Parellsäure nicht verändert, durch Kochen mit alkalischer 
Säure langsamer als durch Lecanorsäure reducirt. | 

Verbindungen. — Mü Wasser. — A. Nadeln. Scnunexs einfach- 
gewässerte Parellsäure. Aus der siedend gesälligien weingeistigen 
Lösung scheiden sich beim Erkalten und raschem Verdunsten lange 
Nadeln, die bei 100° 1 At. Wasser (nach Scuuscks Formel C2!14709) 
verlieren. 


L, Gmelin, Handb, VII. (2.) Org. Chem, IV. (2.) 78 


: 


2) 


1222 Stammkern C3?H?° ; Sauerstoffstickstoßkern C??NH!’O®. 


3 ScHhunck, 

Nadeln. Mittel. 

18 C 108 57,75 97,74 

7H X 3,74 3,80 

90 72 38,51 38,46 

6184608 + Aq. 187 100,00 100,00 
B. Schwere Krystalle. — ScHuncks zweifach- gewässerte Parellsäure. 


Die verdünnteren weingeistigen Lösungen der Säure scheiden beim 
Erkalten oder langsamem Verdunsten kleine, kurze, regelmässige 
stark glänzende Krystalle von grossem specifischen Gewichte ab, 
welche bei 100° 6,51 Proc. Wasser verlieren (? 2 At. HO — 9,18 Proc.) 
und undurchsichtig werden. 


ScHunck. 
Lufttrocken. Mittel. 
18 C 108 55,10 55,94 
sH 8 4,08 3,99 
100 80 40,82 40,07 
C1H°0° + 2Aq. 196 100,00 100,00 
6. Wässrige Lösung. — Löst sich schwer in kaltem Wasser 


und scheidet sich daraus beim Erkalten fast ganz in leichten 
Flocken. 

Die Säure treibt aus den kohlensauren Alkalien die Kohlen- 
säure aus. — Sie löst sich weniger leicht in wässrigem Ammoniak 
als in Kali und bleibt beim Verdunsten ammoniakfrei zurück. 

Schwillt in Kalilauge zur weissen Gallerte auf, die sich all- 
mählich löst. Aus der (nicht vorher gekochten, vergl. oben) Lösung 
fällen Säuren die Parellsäure als dicke Gallerte. 

Bildet mit Darytwasser ein weisses unlösliches Salz. Dasselbe 
fällt beim Vermischen der ammoniakalischen Lösung mit salzsau- 
rem Baryt in kleinen Krystallnadeln nieder. 


Bleisalz. — Aus der weingeistigen Säure fällt weingeistiger 


Bleizucker weisse Flocken. Diese halten 37,34 Proc. €, 2,73 H, 25,76 O0 
und 34,17 Proc. PbO, 


Die weingeistige Säure fällt salpetersaures Silberoxyd nicht; 
der bei Zusatz von Ammoniak erscheinende gelbliche Niederschlag 
wird beim Kochen reducirt. 

Die Säure löst sich in kochender Essigsäure reichlicher als 
in Wasser. Sie löst sich in Weingerst und wird durch Wasser 
als Gallerte gefällt. Sie löst sich in Aether. 
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Cocain. 
C? NH! 303 — G32NH! TOR: 


Aıs. Nırmans. Inaugural-Dissertation über eine neue Base in den Cocablättern. 
Göttingen 1860; Pharm. Viertelj. 9, 489; N. Br. Arch. 103, 129 und 291; 
Ausz. Chem. Centr. 1860, 855; Vorläuf. Anzeige: Ann. Pharm. 114, 213; 
J, pr. Chem. 81, 129; N. Ann. Chim. Phys. 59, 479; Chim. pure 2, 373, 


Cocain. % 1223 


Wönrner u. Lossen. Ann. Pharm. 121, 372; Ausz. Chim, pure 4, 367. 
W. Lossen. Inaugural-Dissertation über das Cocain. Göttingen 1862. 


In den Blättern von Erythroxylon coca (VII, 26) von Nırmann entdeckt, 
nachdem Wackesrover (N. Br. Arch. 75, 23), Jounston (Chem. Gaz. 1853, 
438), Garvere (N. Br. Arch, 82, 141) und Macnacan (N. J. Pharm. 29, 102) 
vergeblich versucht hatten das wirksame Princip der Cocablätter zu isoliren, 
Durch trockne Destillation von Cocablätterextraet erhaltene Krystalle bezeichnete 
Gazvere als Erythroxylin und fand sie dem Coffein im Verhalten gegen Sal- 
petersäure und Ammoniak ähnlich. 

Darstellung. Man erschöpft Cocablätter mit Regenwasser von 
60 bis 80°, fällt die vereinigten Auszüge mit Bleizucker, filtrirt, 
fällt das Filtrat mit gesättigtem wässrigen schwefelsauren Natron, 
filtrirt wieder, engt ein, macht die Flüssigkeit durch kohlensaures 
Natron schwach alkalisch und schüttelt sie im Cylinder 4 bis 6 Mal 
mit neuen Mengen Aether. Man destillirt den meisten Aether ab, 
lässt den Rückstand freiwillig verdunsten und entzieht dem zurück- 
bleibenden unreinen Cocain durch Zerreiben mit kaltem Wasser 
einen Theil des Farbstoffs. Hierauf bringt man seine salzsaure Lö- 
sung in dünner Schicht in Graham’s Dialysator aus Pergamentpa- 
pier, wo bei 3-maliger Erneuerung des Wassers im äusseren Gefäss 
nach 3 Tagen das meiste salzsaure Cocain diffundirt ist und viel 
Farbstoff im innern Gefäss zurückbleibt. Man scheidet das Cocain 
wieder aus der Lösung, löst es in Weingeist, setzt Essigsäure bis 
zur sauren Reaction zu und lässt freiwillig oder neben Vitriolöl 
verdunsten. Das Cocain bleibt essigsäurefrei zurück und wird dem: 
Rückstande durch Aether entzogen, während die fremden Stoffe 
mit Essigsäure verbunden und in Form schmieriger Tropfen unge- 
löst bleiben. Lossen. | 

2. Man lässt zerschnittene Cocablätter mit Weingeist von 85 Proc., dem 
1/,, Vitriolöl zugemischt ist, übergossen 4 Tage bei 40° stehen, presst aus, be- 
feuchtet den Presskuchen nochmals mit Weingeist und presst wieder. Man 
schüttelt die filtrirten Auszüge mit überschüssiger dünner Kalkmilch, wodurch 
Farbstoff und Cocawachs gefällt werden, filtrirt? nach 24 Stunden, neutralisirt 
mit verdünnter Schwefelsäure, destillirt? den meisten Weingeist ab, verdunstet 
den Rückstand zum Syrup oder bis aller Weingeist fort ist und übergiesst ihn 
mit der 20-fachen Menge Wasser. Das hierdurch gefällte schwarzgrüne Harz 
wird durch Abgiessen und Filtriren der Flüssigkeit beseitigt, worauf man letz- 
tere mit kohlensaurem Natron alkalisch macht und im Cylinder mit Aether 
schüttelt, so lange dieser noch etwas aufnimmt. Nach dem Abdestilliren und 
freiwilligem Verdunsten des Aethers bleibt unreines Cocain zurück, das man in 
Aether gelöst mit schwefelsäurehaltigem Wasser schüttelt. Man entfernt den 
aufschwimmenden Aether, in dem der meiste Farbstoff gelöst bleibt, fällt die 
unterstehende Lösung von schwefelsaurem Cocain mit kohlensaurem Natron, 
sammelt den Niederschlag und reinigt ihn durch Zerreiben mit wenig starkem 
Weingeist, wodurch zuerst der Farbstoff gelöst wird, Auswaschen und Umkry- 
stallisiren aus Weingeist. Nırmans. Die Ausbeute an rohem Cocain beträgt 
1/4 Proc. der Blätter. 

Eigenschaften. Wird aus der mit Wasser versetzten weingeisti- 
gen Lösung (wenn rein auch aus Aetherweingeist, Lossen) in 
grossen, farblosen, durchsichtigen Säulen erhalten. 2- und 1-glied- 
rig, hemimorph. Vorherrschend eine horizontale Säule, gebildet aus t, i, f 
(Fig. 97), nach rechts begrenzt durch ein Hemidoma h (vorn unten und hinten 
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oben), nach links durch ein aus einem anderen Octaöder herzuleitendes Hemi- 
doma a (Fig. 99). t:i = 106° 15°; t: (hinten) = 60°1'; t:h = 114° 18% 
t:@ 34% 30'. Spaltbar parallel h. v. Frivzscn. Schmilzt bei 98° und 
erstarrt beim Abkühlen zur durchsichtigen amorphen Masse, die 
nach einiger Zeit weiss und krystallisch wird. Bei vorsichtigem Er- 
hitzen scheint eine kleine Menge zu sublimiren. — Schwerer als 
Wasser. Schmeckt bitterlich, betäubend, hintennach kühlend. Rea- 
girt alkalisch. Niemann. Lossen. 


Krystalle. NIEMANN. 
32C 192 66,44 66,8 66,8 
N 14 4,84 5,4 
| 19 6,57 7,4 7,5 
80 64 22,15 20,7 
C32NH1908 289 100,00 100,0 


Niemann und Lossen geben die Formel C°?NH?°0® für Cocain, für Ecgo- 
nin nimmt letzterer die Formel C!®NH!O° an. Da beide Formeln eine un- 
paare Anzahl von Stickstoff- -+ Wasserstoffatomen halten, so sind sie entweder (wie 
auch bei anderen Alkaloiden) zu verdoppeln, oder es ist in ihnen 1 At. Wasser- 
stoff [mehr [so nach Limpricht (Lehrbuch, 1195)] oder weniger anzunehmen, 
worüber die Analysen nicht genügend entscheiden. Der letzteren Annahme ist 
hier der Vorzug gegeben. Kr, 

Zersetzungen. 4. Färbt sich beim Erhitzen über seinen Schmelz- 
punce dunkler, zieht sich an den Wänden des Röhrchens hinauf 
entwickelt ammoniakalische Dämpfe und verkohlti. Niemann. — 
2. Entzündet sich beim Erhitzen auf Platinblech und verbrennt mit 
leuchtender Flamme. Niemann. — 3. Lösst sich in kallem Vr- 
triolöl ohne Färbung und verkohlt mit erhitztem. Niemann. — 
4. Zerfällt beim Erhitzen mit conc. Salzsäure, besonders im zuge- 
schmolzenen Rohre bei 100° in Benzoesäure, die sich als Oel ab- 
scheidet und in salzsaures Ecgonin. WÖRLER u. Lossen. — 
C®NH®O08 + 2H0 = C!H°0* + CIENH!°0®, — Sehr schwache Salzsäure ent- 
wickeli bei mehrstündigem Kochen mit Cocain Geruch nach Benzoesäure, aber 
lässt das meiste unverändert, stärkere Salzsäure bewirkt die Zersetzung im Was- 
serbade. Lossen. 


Verbindungen. Löst sich in 704 Th. Wasser von 123°, etwas 
reichlicher in heissem. NiEMmAnNn. 

Löst sich leicht in verdünnten Säuren und bildet mit ihnen 
krystallisirbare Salze. Aus wässrigem salzsauren Cocain fällt wässriges rei- 
nes und kohlensaures Ammoniak weissen Niederschlag, leicht löslich im über- 
schüssigen Fällungsmittel. Aetzkali fällt Cocain, in viel überschüssigem Kali 
!öslich. Der durch kohlensaures Natron erzeugte Niederschlag wird beim Stehen 
unter der Flüssigkeit krystallisch und löst sich nicht im Ueberschuss des Fäl- 
lungsmittels. Zweifach- kohlensaures und phosphorsaures Alkali fällen die Lö- 
sung nicht. Jodwasser erzeugt kermesbraune, Zweifach-Jodkalium starke braun- 
rothe Fällung. Die Lösung wird durch Brechweinstein nicht verändert, durch 
Schwefeleyankalium schwach getrübt. Niemann. 


Schwefelsaures Cocain. — Die durch Neutralisiren von Co- 
cain mit verdünnter Schwefelsäure erhaltene Lösung trocknet über 
Vitriolöl zum farblosen Firniss ein, in dem sich beim Stehen farb- 
lose, luftbeständige Säulen bilden. Nırmann. Lossen. 


Cocain. ® 1225 
Salzsaures Cocain, — Cocain verschluckt Salzsäuregas unter 
starker Erwärmung und schmilzt. Dabei nehmen 100 Th. Cocain 
13,57 Th, Salzsäure auf (Rechnung für C®NH®O® — 12,63 Th. HCl). Die 
amorphe Masse wird beim Stehen weiss und krystallisch. Sie löst 
sich leicht in Wasser mit saurer Reaction. — Aus der Lösung von 
Cocain in verdünnter Salzsäure werden lange, zarte Krystalle er- 
halten, luftbeständig und sehr bitter. Nırmann. Die weingeistige 
Lösung lässt beim Verdunsten über Vitriolöl wasserhelle, kurze 
Säulen mit grader Endfläche, die bei 120° kaum an Gewicht ver- 
lieren. Lossen. 


LossEn. 
C?2NH%9%® 289 88,18 
HI 36,5 112 40,% 
C32NH?08,HCI 325,5 4100,00 
Salpetersaures Cocain. — Amorphe Masse, die sich beiin Ste- 


hen über Vitriolöl in Krystalle verwandelt und an der Luft wieder 
zerfliesst,. Auch durch rauchende Salpetersäure wird Cocain nicht 
zerselzi. NIEMANN. 

Aus salzsaurem Cocain fällt Einfach-Chlorzinn dichten weissen, käsigen 
Niederschlag, in viel Salpetersäure löslich. Einfach-Chlorquecksilber und Jod- 
‚quecksilberkalium fällen reichliche Flocken, in Salzsäure und Salmiak, ersterer 
auch in Weingeist leicht löslich. Nırmann. 


Ohlorplatin-salzsaures Cocain. — Aus salzsaurem Cocain fällt 
Zweifach-Chlorplatin schmutzig-graugelben, Nırmann, weissgelben, 
flockigen Niederschlag, Lessen, der bald krystallisch wird, beim 
Erwärmen verschwindet und sich wenig in Salzsäure löst. NıEmann. 


Bei 100° oder über Vitriolöl. Lossen, 
C32NH?°05C13 396,5 80,07 
Pi 987 41995 19,48 
C??NH°03,BCI,PtCl? 495,2 100,00 
Chlorgold- salzsaures Cocain. — Auch aus sehr verdüuntem 


Salzsauren Cocain fällt salzsaures Dreifach - Chlorgold hellgelbe, 
amorphe Flocken, die aus heissem Wasser oder Weingeist in gold- 
gelben Blättern, Schuppen oder Körnern anschiessen. Hält nach 
dem Trocknen über Vitriolöl 31,4 bis 31,6 Proc. Gold (C32NH1sos, 
HC1,AuCl3 —= 31,28 Proc, Au). — Schmilzt beim Erhitzen und lässt viel 
Benzoesäure sublimiren. NiEmAnNn. 

| Essigsaures Cocain. — Die Lösung von Cocain in weingei- 
stiger Essigsäure lässt beim Verdunsten über Vitriolöl oder an der 
Luft essigsäurefreies Cocain zurück. LossEn, 

Ozxalsaures Cocain. — Einfach. — Neutralisirt man in star- 
kem Weingeist gelöstes Cocain nicht ganz mit weingeistiger (ent- 
wässerter) Oxalsäure und versetzt mit wasserfreiem Aether bis zur 
starken Trübung, so klärt sich die Mischung nach einigem Stehen 
unter Abscheidung sehr feiner Krystalle von oxalsaurem Salz. Diese 
werden mit Aether gewaschen und über Vitriolöl getrocknet, — 
Sie verlieren bei 100° nicht an Gewicht, schmelzen bei etwas hö- 
herer Temperatur und scheiden dann beim Uebergiessen mit Was- 
ser Benzoesäure aus, LossEn. 
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Lossen. 
C32NH 10° 289 76,25 
C:H?0° 90 23,75 22,54 
CENH%OR,GEH?O> 379 100,00 
Aus salzsaurem Cosain fällt Pikrinsäure schwefelgelben Niederschlag, der 
bald zum Harz zusämmenballti. Nırmans. — Gallengerbsäure erzeugt erst auf 


Zusatz von Salzsäure reichliche weisse Flocken, die beim Stehen zum Harz 
werden. Cocagerbsäure (VII, 933) fällt salzsaures Cocain nicht. NIEMANN. 


Cocain löst sich in Weingeist, leichter noch in Aether, NIE- 
MANN. | 


Nachtrag zu Band Vl, 736. 


Ecgonin. 
CLSNHAOSS EC INH OFEN? 


Wönter u, Lossen. Ann. Pharm. 121, 371. 
Lossen. Inaugural-Dissertation. 


Von &xyovog, Sprössling. — Bildung. VI, 1224. 


Man erhitzt Cocain einige Stunden mit concentrirter wässriger Salzsäure 
im zugeschmolzenen Rohr auf 100°, entfernt die gebildete Benzoesäure durch 
Abheben und völlig durch Schütteln mit Aether, befreit die untere Lösung von 
salzsaurem Ecgonin von der überschüssigen Salzsäure durch Verdunsten, von der 
gebundenen durch Schütteln der wässrigen Lösung mit Silberoxyd, verdunstet , 
das Filtrat und befreit den Rückstand durch Auflösen in Weingeist von Spuren 
Silberoxyd. Bei freiwilligem Verdunsten bleibt dickflüssiger Rückstand, der zu, 
feinen Nadeln erstarrt. 

Farblose, geruchlose Nadeln von bittersüssem Geschmack. Verliert bei 
100° langsam anhängendes oder gebundenes Wasser, 


Bei 120°. Lossen. 
18 C 108 58,38 58,69 
5 N 14 10, 
15 H ik) 8,11 8,32 
6 O0 48 25,94 
C13NH50$ 185 100,00 
Lossen’s Formel hält 1 At. Wasserstoff mehr. Vergl. VII, 1224. 
Löst sich sehr leicht in Wasser. — Das salzsaure Salz bildet zarte Nadeln, , 


etwas schwer löslich in kalteın starkem Weingeist. 


Chlorplatin-salssaures Ecgonin. — Die Mischung von salzsaurem Ecegonin ı, 
mit Chlorplatin und starkem Weingeist scheidet lange orangerothe Säulen aus, , 
mit Weingeist zu wäschen. 
| 


Bei 100°. Lossen. 
18 C 108 97,60 97,91 
N 14 3,57 
16 H 16 4,09 4,41 
6 0 48 12.07 
Pt 98,7 25,23 24,80 
3 Cl 106,5 27,24 
CHNNEOS.HCLPIC® 391,2 100,00 


Eegonin löst sich in verdünntem Weingeist leichter als in absolutem; es; 
löst sich nicht in Aether. 
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Hygrin. — Leinölsäure. 1227 
Anhang zu Cocain. 


Hygrin. 


'Wönter u. Lossen. Ann. Pharm. 121, 374. 
Lossen. Dissertation. 


Von vyoos, flüssig. — Eine organische Salzbasis, die sich neben Cocain 
in den Cocablättern findet. 


Wird bei Darstellung von Cocain nach VII, 1223,.4 der schwach alka- 
lischen Flüssigkeit, welcher .durch Aether das Cocain entzogen ist, mehr kohlen- 
saures Natron zugesetzt, so giebt sie bei nochmaligem Schütteln mit Aether an 
diesen Hygrin und ein neutrales Oel von Tabaksgeruch ab, die nach dem Ab- 
destilliren des Aethers zurückbleiben. Erhitzt man den Rückstand weiter bis 
zum Kochen, so steigt die Temperatur rasch auf über 280°, es geht ein braunes 
alkalisches Oel über und ein schwarzes Harz bleibt zurück. — Das Destillat, im 
Wasserstoffstrome mehrere Stunden auf 140° erhalten, lässt den grösseren Theil 
(a) gelbgefärbt übergehen, der Rest wird erst bei 140 bis 230° verflüchtigt und 
verdichtet sich als dickflüssiges braunes Oel (b). Beide Antheile halten Hygrin, 
das aber in b mit neutralem Oel, in « mit leichtflüchtigen Substanzen verun- 
reinigt ist. Zur Entfernung von etwa vorhandenem Ammoniak verwandelt man 
a in oxalsaures Salz, löst es in absolutem Weingeist, verdunstet die weingeistige 
Lösung und versetzt den Rückstand mit Kalilauge, welche Hygrin als Oel aus- 
scheidet, Man erhitzt diese alkalische Lösung im Wasserstoflstrome zum Sieden, 
wo in Wasser gelöstes Hygrin übergeht (von dem durch Uebergiessen des Rück- 
standes mit Wasser und nochmaliges Destilliren, bis der Inhalt der Retorte 
trocken ist, noch mehr erhalten wird), das man dem Destillat mit Aether ent- 
zieht und beim Abdestilliren des Aethers zurückbehält. — Das in b neben Hy- 
grin vorhandene neutrale Oel wird durch Auflösen von b in salzsaurem Wasser, 
Schütteln mit Aether und Abheben der aetherischen Schicht beseitigt, worauf 
man die salzsaure Lösung mit Natronlauge übersättigt und ihr das Hygrin eben- 
falls durch Aether entzieht. Lossen. 

Eigenschaften. Dickflüssiges, hellgelbes Oel von stark alkalischer Reaction, 
brennendem Geschmack und Geruch nach Trimethylamin. Bildet mit flüchtigen 
Säuren weisse Nebel, — Lässt sich mit Wasserdämpfen sehr schwierig über- 
destilliren, Wirkt anscheinend nicht giftig. 

Hygrin löst sich nicht nach jedem Verhältniss in Wasser. Die wässrige 
Lösung fällt Einfach-Chlorzinn weiss, schwefelsaures Eisenoxyd gelblich, Kupfer- 
vitriol blassblau, der Kupferniederschlag wird beim Kochen der Lösung körnig, 
aber nicht braun. Sie fällt Einfach -Chlorquecksilber und Silbersalpeter weiss, 
der Silberniederschlag bräunt sich rasch, 

Hygrin vereinigt sich mit Salzsäure zu zerfliesslichen Krystallen. Wässriges 
salzsaures Hygrin fällt Zweifach-Jodkalium rothbraun-flockig, Einfach-Chlorzinn 
weiss, Sublimat weiss, theils fleckig, theils in Oeltropfen. Es erzeugt mit Zwei- 
fach-Chlorplatin schmutzig-weissgelbe (oder rothe) Flocken, die beim Erhitzen 
der Flüssigkeit zerfallen und in sehr verdünnter nicht erscheinen. Pikrinsäure 
E aus salzsaurem Hygrin gelbes Pulver, Gallengerbsäure weissen Nieder- 
schlag. 

Hygrin löst sich in Weingeist und Aether. 


Stammkern C??H°®. 
Leinölsäure. 
C3?H?®0* ar CO" 


Prrovze u. Bouper. Ann. -Chim. Phys. 69, 43. 
Laurent. Ann. Chim. Phys. 65, 450 und 298. 
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Liesie. Ann. Pharm. 33, 113. 

Sıcc. Ann. Pharm. 51, 214. 

Schüner. Ann. Pharm. 101, 252. 

A. C. Ovvevann’s jr. Scheikund. Verhandel, en Onderzoek., 2 Deel, 1 Stuk, 

Önderzoek. 184. (Rotterdam, 1858). 

Trockenölsäure. Papaverölsäure. — Findet sich im Leinöl (VII, 1230), 
Scnüter, im Mohnöl (VII, 1233), Oupsmanss, vielleicht auch in den übrigen 
trocknenden Oelen. 

Darstellung. Man verseift Leinöl (oder Mohnöl), reinigt die 
Seife durch wiederholtes Aussalzen, löst sie in viel Wasser, fällt 
mit überschüssigem salzsaurem Kalk, wäscht, presst das Kalksalz 
und übergiesst es mit Aether, welcher leinölsauren Kalk löst und 
Kalksalze fester Fettsäuren ungelöst zurücklässt, Die ätherische 
Lösung mit kalter Salzsäure zerlegt, scheidet Leinölsäure in Aether 
gelöst ab, die man abhebt und von der man den Acther bei mög- 
lichst niedriger Temperatur im Wasserstoffsirome abdestillirt. Es 
bleibt dunkelgelbe Leinölsäure zurück, die man in Weingeist löst, 
mit Ammoniak und salzsaurem Baryt fäll. Man wäscht, presst, 
löst das Barylisalz in Aether und krystallisirt die allmählich an- 
schiessenden Warzen und Körner wiederholt aus Aether um. Aus 
' dem Barytsalze wird die Leinölsäure durch Schütteln mit Aether 
und Salzsäure, Abheben der ätherischen Schicht und Abdestilliren 
des Aethers gewonnen, worauf man sie im Vacuum neben Vitriolöl 
und einem Gemenge von Eisenvitriol und Kalk trocknet. ScHüter. 
‚ Aehnlich verfährt auch Ovpzmanns, welcher aber die Fällung des leinölsauren 
' Natrons durch salzsauren Kalk in stark ammoniakalischer Lösung vornimmt. — 
Sıcc digerirt Leinöl mit Bleioxyd und Wasser bei gelinder Wärme, zieht die 
hellgraue, schmierige Seife mit Aether aus, welcher margarinsaures (palmitin- 
saures, SCHÜLER) und etwas basisch-leinölsaures Bleioxyd zurücklässt, verdunstet 
die ätherische Lösung und zersetzt den Rückstand mit Salzsäure. Die erhaltene 
Leinölsäure wird mit kochendem Wasser gewaschen, in Aether gelöst und durch 
Verdunsten dieser Lösung wiedererbalten. Oder er zerlegt das leinölsaure Blei- 
oxyd mit Hydrothion und zieht die Leinölsäure mit Aether aus. 

Eigenschaften. Schwach gelbes, dünnflüssiges Oel von 0,9206 
spec. Gew. bei 14°, starkem Lichtbrechungsvermögen und schwach 
saurer Reaction. Erstarrt nicht bei — 18°. Schmeckt anfangs 
milde, dann kratzend. ScnütLer. Dünnflüssiger als Mohnöl. Oupe- 
MANNS.  Sacc’s Leinölsäure war hellgelb bis pomeranzengelb, leicht flüssig, 
geruchlos, schon theilweis oxydirt. 


Sacc. ScHüLER. ÜUDEMANNS. 
Mittel. Mittel. Mittel. 
32 C 192 76,19 75,51 76,07 75,87 
25H 28 Een 10,65 11,15 11,44 
40 A 13,84 12,78 12,69 
C®H%02 252 100,00 ° 100,00 100,00 100,00 


Sacc gab die Formel C#H%#O$, 


Zersetzungen. 1. Die Säure wird bei 10-wöchentlichem Stehen 
an der Zuft zähe, dickflüssig und verschluckt 2 Proc. Sauerstoff. 
SCHÜLER. Sie nimmt um so mehr Sauerstoff auf, je frischer sie ist, verdickt 
sich, so dass sie endlich kaum noch fliesst, aber bleibt ungefärbt und entwickelt‘ 
keine Kohlensäure. Oupemanss, Dünne Schichten auf Holz der Luft ausge- 
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setzt bilden einen Firniss, auf Glas werden sie nur zähe. Scrüuer. Leinöl- 
saures Kali oder Natron zieht, wenn es überschüssiges Alkali hält und der Luft 
in vertheilten Zustande dargeboten wird, begierig Sauerstoff an, wird gelb 
und trocken, löst sich dann in Wasser mit dunkelbraunrother Farbe und scheidet 
auf Zusatz von Salzsäure ein braunes schmieriges Harz aus, dem ähnlich, wel- 
ches Salpetersäuro bildet. Sacc. — 2%. Bei der trocknen Destillation 
entstehen andere Producte als ‘aus Oelsäure erhalten werden. 
Laurent. — 3. Salpetersäure erzeugt unter starkem Aufblähen 
ein schmieriges Harz, Korksäure und sehr wenig Oxalsäure, 
letztere vielleicht aus anhängendem Aether stammend.  Sacc. 
Das Harz ist citronengelb, nach wiederholtem Schmelzen mit Wasser dunkel- 
braun, riecht gewürzhaft, röthet sich stark mit Alkalien und hält noch Salpeter- 
säure. Mit Kalilauge verseift, durch Salzsäure wieder ausgeschieden, gewaschen 
und im Wasserbade getrocknet hält es 65,10 Proc. C, 9,20 H und 25,70 O, es 
wird durch concentrirte Salpetersäure langsam in Korksäure verwandelt. Sacc. 
Wird 1 Th. Leinölsäure mit 2 Th. Salpetersäure erwärmt, so entsteht unter 
heftiger Einwirkung eine tief rothe, dicke, zähe Masse, die dann wieder dünn- 
flüssig wird. Nach 24 Stunden erstarrt alles zur-halbfesten Masse, die eine Fett- 
säure von 56° Schmelzpunet (wohl schon der Leinölsäure beigemengt, Kr.), 
Korksäure und viel Oxalsäure hält. Bronzıs (Ann. Pharm, 35, 110). — 
Salpetrige Säure und salpetersaures (uecksilberoxydul bilden aus 
Leinölsäure keine Elaidinsäure. Penouze u. Bouper. LAURENT. 
ScHüLER. OUDEMANNS. 


Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser. 


Leinölsaure Salze. — Die einfach-sauren Salze werden schwie- 
rig rein erhalten, sondern zeigen, weil sie leicht durch Bildung 
saurer Salze zerfallen, meistens zu kleinen Gehalt an Basis. Scnü- 
LER, OUDEMANNSs. Sie sind weiss, meistens nicht krystallisirbar 
und scheiden sich beim Erkalten der heiss bereiteten Lösung in 
Flocken aus, bei freiwilligem Verdunsten wird eine Gallerie er- 
‚halten. Sie färben sich an der Luft und werden riechend. Sie 
lösen sich in Weingeist und Aether. OUDEMANNS. 


Natronsalz. — Löst man die Säure in Kalilauge, salzt mil 
Kochsalz aus, trocknet bei 100°, befreit den Rückstand durch Auf- 
lösen in Aether von Kochsalz und verdunstet die ätherische Lö- 
sung, so wird ein saures Salz mit 7,5 Proc. Natron erhalten, der 
Formel 2(C??H?’Na0*),C??H?®O* entsprechend, OUDEMANNS, (Rech- 
nung — 7,75 Proc. NaO). | 


Barytsalz. — Das aus der mit viel überschüssigem Ammoniak ver- 
setzten Säure durch salzsauren Baryt erhaltene Salz zeigt von 12,04 bis 
zu 24,00 Proc. wechselnden Barytgehalt (C3?4?’Ba0* — 23,46 Proc, BaO). 
—— Weiss, scheidet sich aus Weingeist beim Erkalten in mikroskopi- 


schen Krystallen, aus Aether bei freiwilligem Verdunsten deutlicher 


krystallisch aus. Wird an der Luft oder beim Aufbewahren gelb, 
klebrig, ebenso beim Kochen mit Weingeist. Löst sich sehr leicht 
in Aether, weniger in Weingeist, nicht in Wasser. OUDEMANNS. 


Kalksals. — Dem Barytsalz gleichend. Wurde nur ein Mal mit 
dem unten angegebenen Kalkgehalt und meistens mit kleineren erhalten. Oupe- 
MANNS, | 
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OUDEMANNS. 
32 C 192 70,85 70,04 
27H 27 9,96 10,21 
30 24 8,85 10,03 
CaO 28 10,34 9,72 
CPHRRCEa0 2741 100,00 100,00 
Das Zinksalz und Magnesiasalz lösen sich nicht in Wasser. — Das Kupfer- - 


oxydsalz ist blaugrün, nicht in Wasser und kaum in Weingeist löslich. Oupg- - 
MANNS. 


Dleisalz. — Die Säure löst viel Bleioxyd und erstarrt damit zur pflaster- - 
artigen Masse, bei weniger Bleioxyd wird eine dickflüssige Masse erzeugt, dies 
an der Luft lange schmierig und salbenartig bleibt. Liesıc. Die aetherische: 
Lösung des Bleisalzes verharzt während des Abdampfens und scheidet ein weisses: 
basisches Salz aus, über welchem sich ein saures, rothbraunes, gallertartigess 
Salz befindet, welches dem Leinöl ähnlich riecht und bei der Analyse wech- - 
selnde Zusammensetzung zeigt. — In dünnen Schichten auf Holz der Luft aus-- 
gesetzt, bildet das leinölsaure Bleioxyd keinen Firniss, sondern blättert in Schuppen a 
ab. Sacc. 


Silbersalz.. — Aus dem Natronsalz fällt salpetersaures Silberoxyd weissenn 
Niederschlag, der sich leicht durch Reduction von Silber schwärzt. Löst sichh 
leicht in wässrigem Ammoniak, daraus bei freiwilligem Verdunsten zum Theil\) 
krystallisirend; ein anderer Theil zersetzt sich und färbt die Flüssigkeit schwarz, ı 
OUDEMANNS. 


Die Säure löst sich leicht in Aether, weniger in Weingeist. 


Anhang zu Leinölsäure. 
Trocknende Oele. 


Die in der Natur vorkommenden Pflanzenöle, welche der Luft in dünnena 
Lagen dargeboten zu einer durchsichtigen, harzartigen,; nicht spröden Massee 
austrocknen, sind auch in ihrem übrigen Verhalten vielfach von den nicht trock-- 
nenden, oleinhaltenden Oelen unterschieden. Vielleicht halten sie, wie das inn 
dieser Beziehung am genauesten untersuchte Leinöl einerseits ein Glycerid derı 
Leinölsäure, welches, wenn es isolirt wäre, das hypothetische Trockenfett dert 
älteren Chemiker darstellen würde, andererseits Palmitin (neben Stearin ?), vonn 
deren wechselndem Mengenverhältniss ihre Verschiedenheit bedingt wird, Imn 
unreinen Zustande halten sie äuch Schleim, Kleber, Eiweiss, sowie ein gelbfär-- 
bendes, riechendes und schmeckendes Princip. 


u 


1. Leinöl. Das aus frischem Samen kalt gepresste ist hellgelb, ohne un-- 
angenehmen Geschmack, das käufliche dunkelgelb, durchdringend scharf riechendi 
und schmeckend. Spec. Gew. 0,9347 bei 13°, ScHüLer, ScHÜBLER, 0,9337, , 
van Kerermorr (Lieb. Kopp 1859, 701), andere Angaben schwanken zwischent 
0,928 und 0,953. Spec. Gew. bei 12° — 0,9395, bei 25% — 0,931, "bei BOY 
0,9125, bei 94° — 0,8815, das spec. Gew. des Wassers bei 150 —1 gesetzt. |, 
SAussure. Erstarrt nicht bei — 15 bis 160, Gusserow, nicht bei — 20°, Bran-- 
Dıs, scheidet nach Scuüuer bei — 180 etwas festes Fett aus. — Hält im Mittel ! 
78,11 Proc. C, 10,96 H und 10,93 O, Sacc; kalt ausgepresst im Mittel 75,177 
Proc. C, 10,98 H, 13,85 O, der Formel (3°%4280% entsprechend. Lerorr. Vergl.|) 
Saussure’s Analyse (Ann. Chim. Phys. 13, 338). 

Hält Margarin (Palmitin, ScnüLer, Stearin, UNVERDORBEN) und an Glycerin 
gebundene Leinölsäure. Sacc. Bei der Verseifung werden !/,, margarinsaures s 

 Bleioxyd, 9/,, leinölsaures erhalten. Gussurow (Kastn. Arch. 19, 80). 

Wird Leinöl mit einer Lösung von gleichviel Eisenvitriol in Wasser einige ® 

Wochen der Sonne ausgesetzt, so wird es dünnflüssig und farblos. Der Lufe\ 
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in dünnen Lagen ausgesetzt, trocknet es zu einer durchsichtigen, harzartigen, 
ziemlich elastischen Masse aus, die dem Federharz ähnlich ist, aber beim Er- 
hitzen nicht schmilzt, sondern verkohlt und verbrennt. Leuens (Kastn. Arch. 
3, 107). Dabei wird ein besonderes Fett neben einem in Aether unlöslichen, 
bröcklichen Stoff erzeugt, so dass der Trockenprocess etwa der Zersetzung des 
Axins (Verg]. unten) vergleichbar erscheint, Horez (J. pr. Chem. 80, 117). Wird 
es mit Kreide zum Pulver gemischt und 4 Wochen der Luft ausgesetzt, so 
trocknet es völlig aus. Zieht man den kohlensauren Kalk mit Salzsäure, dann 
den Rückstand mit Aether aus, so nimmt dieser- eine weisse Masse von Theer- 
dicke auf, die sich wie an der Luft veränderte Oelsäure verhält. Es bleibt 
verharztes Leinöl als gelbliche, zusammengeballte Masse zurück , die sich nicht 
in Weingeist, Aether, flüchtigen und fetten Oelen löst, mit weingeistiger Salz- 
säure zur theerartigen Substanz wird und sich in Kalilauge löst. UNVERDORBEN 
(Schw. 17, 245). 

Uureines Oel, das Schleim oder Eiweiss hält, wird an der Luft ranzig, 
vorzüglich schnell im Sonnenlichte; dabei nimmt es widrigen Geruch und Ge- 
schmack, dunklere Farbe und saure Reaction an. — Ueber die Bildung von 
ozonisirtem Sauerstoff bei ‘der Oxydation des Leinöls vergl. SCHÖNBEIN (J. pr. 
Chem. 74, 338). — Lässt man das Oel einige Zeit kochen, bis es etwa '/; an 
Gewicht verloren hat, so wird es dicker, zähe, klebrig und trocknet jetzt noch. 
leichter als im frischen Zustande zu einer zähen, terpenthinartigen, kaum in 
Oelen löslichen Masse aus. Buchdruckerfirniss. 

Erhitzt man Lein- (Nuss- oder Mohn-) Oel bis auf etwa 320— 375°, so 
entzündet es sich und brennt ohne weiteres Erhitzen von aussen ruhig fort, bis 
Theer oder Kohle zurückbleiben. Unterbricht man das Erhitzen durch Verschluss 
des Gefässes, so bleibt ein brauner, terpenthinartiger Körper, der YVogelleim. 
Kocht man diesen anhaltend mit salpetersäurehaltigem Wasser, unter Ersatz des 
Wassers, so dass die Säure nicht zur heftigen Wirkung gelangt, so wird er 
unter beständiger Entwicklung von Acrolgeruch fester, kautschukartig, von 
Pflasterhärte und nieht mehr an den Fingern klebend. Er zeigt sich nicht mehr 
völlig schmelzbar, in Schwefelkohlenstoff zur Emulsion löslich, zieht sich beim 
Kochen mit conc. Kalilauge zusammen und löst sich erst auf Zusatz von Wasser, 
aus welcher Lösung Säuren ihn wieder fällen. Dieser Körper löst sich in wein- 
geistigem Kali, durch Säuren fällbar, er quillt in weingeistfreiem Aether auf 
und löst sich in mehr Aether theilweis, aus dieser Lösung durch Weingeist 
fällbar. Er quillt in Steinöl auf ohne sich zu lösen, ebenso in wenig Terpen- 
thinöl, aber löst sich in mehr Terpenthinöl völlig und bleibt beim Verdunsten 
unverändert zurück. Von diesem kautschukartigen Körper liefern Leinöl und 
Nussöl 8 bis 10 Mal so viel als Mohnöl. Joxas (N. Br. Arch. 46, 159; J. pr. 
Chem. 37, 381). 

Leinöl lässt bei der trocknen Destillation, ohne zu kochen, weisse Dämpfe 
entweichen, die sich zum farblosen Oel von Brodgeruch verdichten, beginnt 
dann, indem die Dümpfe verschwinden, zu kochen, bläht sich auf und lässt 
braune brenzliche Producte übergehen, bis eine gallert- und kautschukartige 
Masse bleibt. Sacc. Es liefert bei der trocknen Destillation dieselben Producte 
wie Mohnöl, doch weniger Margarinsäure. Bussy u. Lecanv. Vergl. auch IV, 
204. Hess’ angebliches Aldehyd, durch tr, Dest. von Leinöl erhalten, ist Acro- 
lein. Reprensacuer (Ann. Pharm. 47, 114), — Schwefel löst sich in heissem 
Leinöl mit rother Farbe, beim Erkalten zum Theil krystallisirend; bei längerem 
Erhitzen nimmt Leinöl unter Entwicklung von Hydrothion '/, Schwefel auf, 
mit dem es eine braune zähe Masse, den fetten Schwefelbalsum bildet. Vergl. 
Rıpıe, Horst u. Urex (N, Br. Arch. 2, 15), auch Reınsch (J. pr. Chem. 13, 
136). Beim Destilliren von Leinöl mit Schwefel entweicht viel Hydrothion, es 
wird ausser andern Producten Odmyl (V, 250) erhalten. Anwperson. Leinöl 
löst Selen, Berzkuıus; es löst nahezu "/ıs arsenige Säure, wodurch es schwerer, 
durch Vitriolöl und Salzsäure fällbar, durch Alkalien coagulirbar wird. W. Hexry 
( Scher. J. 2, 636). — Phosphor wird beim Kochen mit Leinöl kermesinroth. 
Reimscır (J. pr. Chem, 14, 257). Das Oel wird, wenn man mit ’/« Phosphor 
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auf 75° erhitzt, braunschwarz, beim Erkalten lederartig, unlöslich in Leinöl; 
’/s Phosphor bildet dünnen Theer, der sich mit trocknenden Oelen mischt. Jo- 
Nas (N. Br. Arch, 70, 139). — Erhitzt man Leinöl mit 1/, Jod, so geht an- 
fangs Jod, dann brenzliches Oel, vom Jod braun gefärbt über, es entweichen 
weisse Nebel von Hydriod, denen ein dickes, gelbliches Oel folgt, endlich bleibt 
jodhaltende Kohle. Reıssch (J. pr. Chem. 14, 263). — Bromleinöl (vergl. un- 
ten) ist braun, riecht beim Erhitzen wie Leinöl, von 1,349 spec. Gew. bei 14% 
und hält 40,77 Proc. Brom, der Formel C?°Br?H?°0% entsprechend; Chlorleinöl 
‚ist dunkelgelb, dickflüssig, von 1,088 spec. Gew. bei 6°5, hält 22,62 Proc. Chlor 
(C®°CI?H?°0%. Lerort (N, J. Pharm. 23, 343). — Beim Vermischen von 15 
bis 25 Th. Chlorschwefel mit 100 Th. Leinöl entstehen kautschukartige Producte, 
die um so härter sind, je mehr Chlorschwefel sie enthalten und durch Säuren 
und wässrige Alkalien von mittlerer Verdünnung nicht angegriffen, durch cone, 
Alkalien endlich verseift werden. Sie bräunen sich bei 120 °, werden bei hö- 
herer Temperatur schwarz und schmelzen. Zusatz von 5 Proc. Chlorschwefel 
verdickt Leinöl, aber bringt es nicht zum Erhärten, auch zeigt das Product noch 
die Löslichkeitsverhältnisse der fetten Oele. Wird die Lösung von 4 Th. Leinöl 
in 30 bis 40 Th. Schwefelkohlenstoff mit !/, vom Leinöl an Chlorschwefel ver- 
setzt, so bleibt das Gemisch einige Tage flüssig und trocknet auf Holz zum Fir- 
niss ein. Prrra (Compt. rend. 47, 878). Vergl. auch Compt. rend. 47, 972, 
— Mit '/; Maass syrupsdicker Phosphorsäure wird Leinöl braungelb oder grün. 
Canverr. — Kaltes Vitriolöl färbt gelbbraun, GauLTıEr DE Crausry, dunkel- 
rothbraun, HEIDenkeıch, van KERCKHOFF; es coagulirt das Leinöl, färbt es pur- 
purroth, violett und schwarz, entwickelt schweflige Säure und Ameisensäure; 
endlich bleibt eine zähe, schwarze, fadenziehende und verseifbare Masse. Sacc. 
Aus dieser nehmen Wasser und Weingeist Substanzen auf, die Leim fällen, 
Harscuherr’s künstlichen Gerbstoff. Schüttelt man 5 Maass Leinöl heftig mit 
1 Maass Schwefelsäure von 1,475 bis 1,635 spec. Gew., so wird das Gemisch 
nach 15 Minuten grün. Carvert. Werden zu 15 Gr. Leinöl 7!/a Gr. Schwe- 
felsäure, die 90 Proc. Vitriolöl hält, gemischt, so steigt die Temperatur um 75°, 
Feuume (Dingl. 129, 53). — Entzündet sich mit rauchender Salpetersäure. 
Lein-, Hanf- und Mohnöl entzünden sich leichter als Nussöl, bei verdünnter 
Salpetersäure ist Schwefelsäurezusatz nöthig. Roveıız. — Das heftig geschüt- 
telte Gemisch von Leinöl mit !/s Maass Salpetersäure von 1,18 bis 1,22 spec. 
Gew. wird in 5 Minuten gelb, das mit Säure von 1,33 spec, Gew. grün bis 
braun, das mit Salpeterschwefelsäure (aus gleichen Theilen Vitriolöl und Salpe- 
‚tersäure) grün. Catverr (Phil. Mag.(4). 7, 101; J. pr. Chem. 61, 354). Vergl. 
Lnscaruıer (J. Pharm. 13, 203). Durch Schütteln mit Wasser und sehr ver- 
dünnter Salpetersäure wird es nach einiger Zeit entfärbt und zum Firniss 
(Alm. 1782, 49); durch Eintropfen von 2 bis 4 Drachmen starker Salpetersäure 
zu 1 Centner erhitziem Leinöl wird unter Aufschäumen ein schleimiger Boden- 
satz gebildet und das Oel wie durch Bleioxyd zu Firniss verändert. Jonas 
(Ann. Pharm. 34, 238). — Erhitzt man ein Gemenge von { Th. Leinöl und 
2 Th. käufl. Salpetersäure mit seinem 4-fachen Volum Wasser, so färbt es sich 
roth, schwillt an, entwickelt Salpetergas und wird zum zähen elastischen Harz. 
Dieses hält Margarinsäure eingemengt, in der Mutterlauge finden sich Oxalsäure 
und Korksäure. Kocht man mit frischer Salpetersäure, so wird das Harz wie- 
der ölartig und bis auf die Margarinsäure zerstört, unter Bildung von Korksäure, 
Pimelinsäure und einem flüchtigen fetten Körper, der nach Buttersäure riecht. 
Sacc. — Leinöl bildet mit salpetriger Säure keine Elaidinsäure. Perrovze u. 
Bouper. — Mit wässrigem Ammoniak und Weingeist in Berührung wird es 
schwer angegriffen und liefert wenig in Warzen kryställisirendes Amid, das bei 
100° schmilzt, bei 97° erstarrt, sich leicht in Weingeist löst und im Mittel 75,25 
Proc. C, 13,02 H, 5,03 N hält, also wie Margarinamid zusammengesetzt und 
mit diesem einerlei ist. Rownny (J. pr. Chem. 67, 159). — Leinöl liefert mit 
Alkalien eine sehr weiche Seife, Beim Erhitzen mit 1/s Maass Natronlauge von 
1,34 spec. Gew. wird ‘es gelb und bleibt flüssig. Carverr. Beim Destilliren 
mit überschüssigem Alkali entwickelt es Wasserstoff, Fischgeruch und liefert ein 
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grünes Destilla. Ar. Müssen (Handwörterb. 6, 874). — Kalium und Natrium 
oxydiren sich in Leinöl etwas schneller als im flüchtigen Oel, eine Seife bildend. 
Gay-Lussac u. Tufsarn. Durch chromsaures Kali und verdünnte Schwefelsäure 
wird Leinöl besonders leicht oxydirt und liefert ein saures, stark riechendes 
Destillat. Arzsäcukr (Ann. Pharm. 73, 199). — Es löst beim Erhitzen Blei- 
oxyd auf, wird dadurch entfärbt und leichter trocknend, Leinölfirniss bildend. 
Vergl. LizsıG (Ann. Pharm. 33, 110). W. Henry (Scher. J. 2, 636). Scump- 
teR (N. Br, Arch. 41, 146). Varrentrarp (Handwörterb. 3, 123), — Beim 
Schütteln mit Bleiessig scheidet es in der Ruhe trüben bleioxydhaltigen Schleim 
ab, über dem ein weingelber Firniss mit 4 bis 5 Proc. Bleioxyd steht. — Mit 
Quecksilberoxyd der Sonne ausgesetzt reducirt es Quecksilber zur laufenden 
Masse, Fucuns (Ann. Pharm. 20, 200); es findet im starken Sonnenschein theil- 
weise Reduction statt, so dass das Oxyd schwarzgrau wird, aber erst beim Er- 
hitzen etwas Metall ausscheidet (Ann. Pharm. 20, 200), 

Färbt ein gleiches Maass Weingeist von 0,815 spec. Gew. beim Schütteln 
stark grüngelb, Davınson (Edinb. N. phil. J. 250; J. pr. Chem. 20, 235); giebt 
an kochenden Weingeist von 60 Proc. unter theilweiser Entfärbung. etwas Säure, 
Harz und Farbstoff ab. Zerfällt mit absolutem Weingeist geschüttelt in Talg, 
ölhaltenden Weingeist und weingeisthaltiges Oel, Lxo Mrver (Berl. Jahrb. 
1827, 1, 118). — Löst sich nach Buchnorz in etwa 5’Th. kochendem und 5 Th. 
kaltem, nach Branoe (Gilb. 44, 289) in 32 Th. Weingesit von 0,82 spec. Gew. 
und 1,6 Th. Aether, 


2. Hanföl. — Aus dem Samen von Cannabis sativa. Anfangs grünlich- 
oder bräunlichgelb, wird an Luft und Licht gelb; von 0,9276, SchüsLer, 0,928 
spec. Gew. bei 19°, Trommsvorrr, 0,9267, van Kercxnorr. Riecht nach Hanf, 
schmeckt milde. Bucnsorz. Hält im Mittel 70,97 Proc. C, 11,77 H und 17,26 
O0. Lerorr. — Das Chlorhanföl ist gelbbraun, von Honigdicke und 1,104 spec. 
Gew., es hält 27,35 Proc. Chlor; das Bromhanföl ist grünlichgelb, butterartig, 
ven 1,414 spec. Gew. bei 16°5 und hält 46,36 Proc. Brom. Lerorr giebt für 
beide die Formeln C??C1?H?°0* und C*Br?H?°O%. Färbt sich beim Schütteln mit 
!/; Maass syrupsdicker Phosphorsäure grün, ebenso nach 15 Minuten beim Schüt- 
teln mit "/; Maass Schwefelsäure von 1,475 bis 1,635 spee. Gew., nach 5 Minu- 
ten mit Salpetersäure von 1,18 spec. Gew.; Salpetersäure von 1,22 und 1,33 
spec. Gew. färbt grünlich-schmutzig-braun, Salpeterschwefelsäure nach 2 Minuten 
schwarz. CALverr. — Verseift schwierig, erst nach langem Kochen und liefert 
eine fast so weiche Kaliseife wie Leinöl; auch die durch Kochsalz ausgeschie- 
dene Natronseife ist weich. Trommsporrr, Färbt sich beim Erhitzen mit '/, 
Maass Natronlauge von 1,34 spec. Gew. gelbbraun und verdickt sich, so dass 
die Masse beim Umkehren des Gefässes nicht ausfliesst. Carverr. — Löst sich 
in 30 Th. kaltem, in jeder Menge siedendem absoluten Weingeist, Bucnuouz 
(A. Gehl. 6, 615), die Lösung in 12 Th. heissem absoluten Weingeist setzt in 
der Kälte Stearin ab. Trommsporrr (J. f. techn. Chem. 10, 273). Löst sich 
völlig in Aether mit grüngelber Farbe. — Vergl. auch Resan (Ann. Chim. 64, 
261), Hess (Pogg. 38, 380). 


3. Mohnöl. — Aus dem Samen von Papaver somniferum. Blassgelb, dünn- 
flüssig, schmeckt wenig scharf, wie Nussöl, Neutral. Spec. Gew. 0,9125 Bran-. 
Dzs u. Reicaz, 0,922 Branpes, 0,9238 Brısson, 0,9243 ScnüsLer, 0,9253 Le- 
FEBVRE. Erstarrt nicht bei —10 bis 12° und trübt sich auch nicht. Gusserow. 
Wird bei — 18° fest und thauet dann bei — 3° in 3 Stunden nicht ganz auf. 
Branpıs. Hält 76,63 Proc. C, 11,63 H und 11,74 O, Sacc; im Mittel 77,2 C, 
41,31 H und 11,49 O. Lerorr. 

Hält Leinölsäure, Oupemanss, wohl neben anderen Säuren als Glycerid; 
beim Verseifen werden 9,4 Proc. Glycerin und 95 Proc. fette Säuren erhalten, 
die bei 24 bis 26° flüssig, bei 15° dickflüssig sind und Margarinsäure ausschei- 
den; aus 100 Th. ihrer Bleisalze nimmt Aether 83,3 Th. Bleisalz auf. Gusse- 
Bow (Kasin. Arch, 19, 80). Das durch Aether aus dem Samen des weissen 
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Mohns ausgezogene Oel hält kein Morphin, Mevezis (N. J. Pharm. 23, 338). 
Mohnöl setzt bei 200° unter völliger Entfärbung Schleimflocken ab, kommt dann 
bald ins Kochen, und entwickelt mit siechendem Geruch Kohlenwasserstoff- und 
Kohlenoxydgas, denen nur zu Anfang etwas Kohlensäure beigemengt ist. — Das 
erste Destillat, '/s des Mohnöls betragend, ist gelb, stark riechend, gesteht bei 
20° zur weichen Masse und besteht aus viel Oelsäure, weniger Margarinsäure, 
Sebacylsäure, Essigsäure, Acrolein und brenzlichen Oelen. — Das jetzt in der 
Retorte bleibende Oel stellt eine gleichförmige, halbfeste, braune Masse dar, 
welche keine Margarinsäure oder Oelsäure enthält. Destillirt man diese, bis 
wieder Y/s des ganzen Oels übergegangen ist, so wird ohne widrigen Geruch 
ein noch bei 0° flüssiges, neutrales, blassgrünes Destillat erhalten, an der Luft 
dunkelbraun werdend, von schwach brenzlichem, nicht reizendem Geruch, un- 
löslich in Kalilauge und wenig löslich in erhitztem Weingeist, — Endlich bei 
noch weiterem Erhitzen‘, wobei das Oel sich färbt, verkohlt, und der Boden 
der Retorte glüht, erheben sich gelbe Dämpfe, vielleicht von Chrysen (VII, 473). 
Bussy u. Lecanu (J. Pharm. 11, 361; Ann. Chim. Phys. 30, 5). 

Mohnöl oxydirt sich rasch an der Luft und ist anscheinend trocknender 
als Leinöl. Sacc. — Mit zweifach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure erhitzt 
lässt es ein festes Fett, Capronsäure und ein neutrales Oel vom Verhalten des 
Mylaldid’s (V, 550) übergehen, das 68,54 Proc. C, 11,78 H und 19,68 O hält. 
Arzpicner (Ann. Pharm. 73, 200). — Phosphor löst sich nach Bucnnorz in 
36 Th. kaltem, 34 Th. heissem Mohnöl, beim Erkalten zum Theil krystallisirend, 
die Lösung leuchtet im Dunkeln, raucht bei Luftzutritt, riecht nach Phosphor- 
wasserstoff und entwickelt davon beim Erhitzen, wenig flüchtiges Oel hebt das - 
Leuchten auf. Kınsert (Schw. 47, 366). Vergl. Börtser (Schw. 68, 145), 
Warcker (Pogg. 6, 125). — Die Lösung von 1 Th. Phosphor in 12 Th. Mohnöl 
sondert sich bei 75 bis 100° in einen flüssig bleibenden und in einen kautschuk- 
artigen Theil. Jonas (N. Br. Arch. 70, 139). — Chlormohnöl ist dunkelgelb, 
von Ricinusöldicke, 1,070 spec. Gew. bei 3° und hält 20,4 Proc. Chlor, der 
Formel C3°C1?H300* entsprechend; Brommohnöl ist hellgelb, von 1,279 spec, 
Gew. bei 2°, es hält, der Formel C?°Br?H?°0* entsprechend 36,63 Proc. Brom. 
Liroxt. Vergl. auch Kvor (Pharm. Centr. 1854, 321, 403 und 498). Mit 1/g 
seines Gewichts an- Chlorzalk zusammengerieben, bildet es eine dicke Seife, die 
sich in der Ruhe nicht wieder klärt; durch Schütteln mit wässrigem Chlorkalk 
wird es zähe, schwerflüssig und klebrig. Giesst man in 50 Gr. Mohnöl vor- 
sichtig 10 Cubice. Vitriolöl, so steigert sich die Temperatur unter starkem Auf- 
schäumen durch Entwicklung von viel schwefliger Säure um 7405. Maunens& 
(Compt. rend. 35, 572). Vermischt man es zu 15 Gr. mit 5 Gr. Vitriolöl, so erhöht sich 
die Temperatur um 70° Feuvıne, Es bleibt ungefärbt, wenn es mit !/, Maass 
Schwefelsäure von 1,475 bis 1,635 spec. Gew. geschüttelt wird und färbt sich 
bei gleicher Behandlung mit Salpetersäure von 1,18 spec. Gew. nicht, mit solcher 
von 1,22 rpec. Gew. gelblich roth, mit solcher von 1,33 spec. Gew. roth. 
Carvert. — Liefert leichter als Leinöl beim Hinstellen mit weingeistigem Am- 
moniak Warzen eines Amids von 103° Schmelzpunct (72° Erstarrungspunct, 
Carver), leicht in Weingeistlöslich/und wie Margaramid (Vergl. unten) zusammen- 
gesetzt. Rowner (J. pr. Chem. 67, 160). — Leicht zu verseifen, liefert nach 
PELLETIER eine weiche Seife, nach Sacc eine sehr weisse harte Seife, die sich 
nicht an der Luft verändert, auch wenn sie freies Alkali hält, und also wohl 
von der aus Leinöl verschieden ist, Sacc (N. Ann. Chim. Phys. 27, 482). 

Mohröl löst sich in etwa 25 Th. kaltem, 6 Th. heissem Weingeist und 
mischt sich mit Aether. 
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4. Wallnussöl. — Aus dem Kern von Juglans regia. Grünlich, wird bald 
hellgelb. Spec. Gew. 0,92 Brannıs, 0,9227 Brısson, 0,926 SchüsLer, bei 
12° : 0,9283, bei 25° : 0,9194, bei 94° : 0,871, das spec. Gew. des Wassers bei 
15° —=1 gesetzt. Saussure. Geruchlos, schmeckt milde, gesteht bei — 18° 
schmalzartig, bei — 3° bald schmelzend, Branpıs, erhärtet bei — 27°5 zur 
weissen Masse, Hält 78,0 Proc. C, 10,57 H, Saussurg (Ann. Chim. Phys. 13, 
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338), im Mittel 70,67 Proc. C, 11,53 H und 17,80 0. Lerorr. — Kocht erst 
über 300°. Savssvre. Trocknet besser als Leinöl. — Eine 3 Linien dicke 
Lage Nussöl, über Quecksilber mit Sauerstoff in Berührung verschluckt im Schat- 
ten in den ersten 8 Monaten nur 3 Maass Sauerstoff, in den folgenden 10 Tagen 
(im August) auf ein Mal 60 Maass; diese rasche Absorption nimmt allmählich 
ab und hört Ende Octobers ganz auf. Jetzt hat das Oel im Ganzen 145 Maass 
Sauerstoff aufgenommen und ohne Wasser zu bilden 21 Maass Kohlensäure ent- 
wickelt; das Oel bildet eine durchsichtige Gallerte, welche auf Papier keinen 
Fettfleck macht. Saussure, Verhält sich gegen Phosphor wie Mohnöl. — Bil- 
det ein gelbes Chlornussöl von Honigdicke, 4,111 spec. Gew. bei 12°, 27,19 
Proc. Chlor haltend, nach Lerorr — C?°’C1?H?%0%; ein ebenso gefärbtes Brom- 
nussöl von 1,409 spec. Gew. bei 17°5, 46,8 Proc. Bromgehalt —= C??Br?H?%0%. 
Lerorr. Das mit '/s Maass Schwefelsäure von 1,475 bis 1,635 spec. Gew. ge- 
schüttelte Oel zeigt sich nach Ya Stunde bräunlich bis braun gefärbt, bei glei- 
cher Behandlung mit Salpetersäure von 1,18 spec, Gew. ist es nach 5 Minuten 
gelb, mit Salpetersäure von 1,22 oder 1,33 spec. Gew. roth gefärbt, syrupsdicke 
Phosphorsäure oder Salpeterschwefelsäure zu !/s Maass damit geschüttelt, färben 
(letztere nach 2 Minuten) braungelb und dunkelbraun, CarLvert, Durch Hin- 
stellen mit weingeistigem Ammoniak wird sehr wenig Amid von 68° Erstar- 
rungspunct erhalten. CAarrer (Par, Soc. Bull. 1859, 1, 73). Liefert weiche 
Seife, wie Leinöl. 


9. Traubenkernöl. — Aus dem Samen von Vitis vinifera. Das aus den 
frischen gewaschenen Kernen gepresste Oel ist farblos oder gelb, fast geruch- 
los, von süsslich gewürzhaftem Geschmack und 0,91 (0,9202 Horzasor) spec. 
Gew. Es bleibt bei — 6° flüssig, aber erstarrt bei — 11° butterartig, Hat 
trocknende Eigenschaften, wird an der Luft leicht gelb, dickflüssig, ranzig (und 
giftig. Horzanor). Beim Verseifen liefert es eine gelbgraue, sehr weiche Seife, 
die beim Destilliren mit Phosphorsäure flüchtige Säure übergehen lässt. Wird 
durch Digestion mit Bleioxyd zum Firniss. Löst sich nicht in kaltem absoluten 
Weingeist, leicht in heissem, nach allen Verhältnissen in Aether. J. FonteneLLe 
(J. Chim. med. 3, 66). Scuweınssere (Mag. Pharm. 22, 459). Lanperer 
(Repert. 67, 108). Hoizanor (Pharm. Viertelj. 1, 195). 


6. Oel der Tollkirschenkerne. — Von Atropa .Belladonna. Spec. Gew. 0,925, 
etwas dicker als Leinöl, wird bei — 16° sehr dick und trübe und erstarrt bei 
— 27°5. Geruchlos, schmeckt milde; ohne giftige Wirkung. Trocknet langsam. 
SchüsLer. Gelb, riecht schwach, dem Rapsöl ähnlich; austrocknend. Becher 
u. Buchner (Repert. 17, 88). 


7. Tabakssamenöl. — Von Nicotiana Tabacum. Blassgrüngelb, von 0,9232 
spec. Gew.; fast so dünn wie Hanföl und noch bei — 15° völlig flüssig. Ge- 
ruchlos, von mildem Geschmack. ScHüßLer. 


8. Bilsensamenöl. — Von Hyoscyamus niger. Spee. Gew. 0,913, Brannıs; 
farblos, ziemlich dünnflüssig; geruchlos, schmeckt milde, löst sich noch nicht 
ganz in 60 Th. kaltem absoluten Weingeist, reichlich in Aether. Branvıs 
(N. Tr. 5, 1, 40). Ob trocknend ist nicht entschieden. 


9. Sonnenblumenöl. — Vom Samen des Helianthus annuus. Blassgelb, von 
0,9262 spec. Gew., dicker als Hanföl, dünner als Mohnöl; erstarrt bei — 16° 
zur weissgelben Masse. Trocknet langsam. SchüsLer. 


10. Oel aus dem Samen von Hesperis matronalis., — Grünlich, mit der 
Zeit sich bräunend, von 0,9282 spec. Gew., bei -— 15° noch völlig flüssig, fast 
geruchlos, leicht trocknend. SchüsLer. 
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14. Leindotteröl. — Vom Samen des Myagrum sativum. Hellgelb, spec, 
Gew. 0,9259 Schnürer, 0,9289 Leresvee, 0,9234 van Kercxnorr; dickflüssiger 
als Hanföl, wird bei — 415° sehr dickflüssig und erstarrt bei — 19° zur weissen 
Butter. Fast geruchlos und geschmacklos. ScrüsLer. — Nach Hesry (J. Pharm. 
16, 74) gelb, von starkem Geruch und Geschmack, bei —6° nicht erstarrend, 
aber bei starker Kälte gerinnend und nicht trocknend. Hält etwas schwefel- 
blausaures Sinapin. Liefert weiche Seife. 


| 12. Kressensamenöl. — Von Lepidium sotivum. Braungelb, von 0,924 spec. 
Gew., verdickt und trübt sich bei — 6 bis 100 und gesteht bei — 15° zur 
‚gelben Masse; von besonderem Geruch und Geschmack. Trocknet langsam. 
SCHÜBLER. 


13. Kürbissamenöl. — Von Curcubita Pepo. Blassgelb, von 0,9231 spec. 
Gew., nächst dem Ricinus- und Olivenöl das dickflüssigste Oel; erstarrt bei — 
45° zur graugelben Masse; geruchlos, geschmacklos; langsam trocknend. SchügLEr. 


14. Oel von Madia sativa. Tief gelb, dickflüssig. Spec. Gew. 0,935 bei 
15°, nach der Reinigung 0,9286. Erstarrt nach Wıncxzer bei — 10 bis 17°, 
nach Rızeen bei — 2205. Verschluckt in 5 Monaten 150 Maass Sauerstoff und 
wird dickflüssiger. Bildet in dünner Schicht an der Luft in 6 Monaten zähe, 
weisse Masse. Wird durch Salpetergas braunroth gefärbt; dauert die Einwir- 
kung lange und setzt man darauf das Oel der Luft aus, so wird es fast farblos. 
Mit Bleioxyd längere Zeit digerirt, wird es fast farblos, verdickt sich und wird 
dem venetianischen Terperthin ähnlich. Rırser (Jahrb. pr. Pharm. 4, 345). 
Liefert beim Verseifen feste, bei 60° schmelzende Säure, wohl Palmitinsäure, 
und eine flüssige Säure, die der Oelsäure gleicht, aber zugleich trocknend zu sein 
scheint, vielleicht ein Gemenge. Letztere hält 76,0 Proc. C, 41 H und 13 0. 
Bovssinsaunt (Compt. rend. 14, 361). Das Oel von Madia satıva (dasselbe, 
welches Rıwgssr und Bovssıngaunrt uutersuchten? Kr.) liefert beim Verseifen 
‘keine flüchtige Säure, Spuren einer Säure, deren Bleisalz in Aether löslich ist 
und eine feste Säure von 54 bis 55° Schmelzpanct, bei 52° zur blättrig-kry- 
stallischen Masse erstarrend. Diese bält im Mittel 75,6 Proc. C, 12,56 H und 
11,84 O0, im Silbersalz 52,76 C, 8,30 H, 32,14 AgO und 6,80 O, und ist 
C32H3!0%. Luck (Ann. Pharm. 54, 124). Die Säure Lvox’s ist ein Gemenge 
von Stearin- und Palmitinsäure, vielleicht mit einer 3. Säure. Heınrz. (Pogg. 


92, 600.) 


15. Wäusamenöl. — Von Reseda luteola. Dunkelgrün, von 0,9358 spec. 
Gew., besonders dünnflüssig, auch noch bei — 15°; von widrigem Geruch und Ge- 
schmack. Leicht trocknend. ScHüBLER. 


16. Föhrensamenöl. — Von Pinus sylvestris. L. Braungelb, von 0,9312 
spec. Gew.; wird bei — 16° dicker, bei — 27°5 weisslich getrübt, bei — 30° 
fest; von schwachem Terpenthingeruch. Trocknet leicht, ScuüßLer. 


17. Rothtannenöl. — Aus den Samen von Pinus Abies. L. Spec. Gew. 
0,9288; gelb, noch bei — 15° flüssig, von terpenthinartigem Nebengeschmack, 
SCHÜBLER. 


18. Weisstannenzapfenöl. — Von Pinus Picea. L. Wird durch Auspressen 
des abgeflügelten Samens erhalten. Braungelb, von 0,926 spec. Gew., riecht 
angenehm balsamisch nach Tannen, schmeckt milde, gewürzhaft, macht hinten- 
nach etwas Brennen im Gaumen. Ist ein Gemisch von Harz und flüchtigem Oel 
der Fruchthülle mit fettem Oel des Albumens; letzteres ist schwer trocknend, 
aber leichter in absolutem Weingeist löslich, als andere Trockenöle. ZELLER. 
(Repert. 65, 301; N. Br. Arch. 3, 294). 
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19. Fettes Oel von Pinus Pinea. L. — Wird aus den Nüsschen gepresst. 
Wasserhell, geruchlos, von 0,904 spec. Gew. Trocknet in dünner Schicht nicht 
ein. Wird durch Salpetergas ziemlich fest und krystallisch, etwas gelblich. 
Löst sich nur beim Sieden etwas in absolutem Weingeist, schon in 3 Maass 
kaltem absolutem Aether. Wurzer (Repert. 49, 234). 


Brom- und chlorhaltige Oele. 


Lerorr. N, J. Pharm. 23, 278 und 342; Ausz. Compt. rend. 35, 734; Inst. 
1852, 370; J. pr. Chem. 58, 139. 


Bringt man fette Oele mit feuchtem Brom oder Chlor zusammen, so werden 
unter Freiwerden von Wärme und Salzsäure Producte gebildet, in denen ein 
Theil des Wasserstoffs durch die aequivalente Menge Brom oder Chlor ersetzt 
ist. Diese Producte betrachtet Lerorr anscheinend als einfache chemische Ver- 
bindungen und ertheilt ihnen Formeln, welche mit der Thatsache, dass viele 
Oele in der Kälte feste Fette aussondern, und dass sie in Glycerin und ver- 
schiedene fette Säuren zerfallen, im Widerspruch stehen. 


Darstellung der brom- und chlorhaltigen Oele. Man übergiesst das Oel mit 
8 bis 10 Th. Wasser, erwärmt auf 50 bis 80° und leitet Chlor ein, so lange 
noch davon verschluckt wird. Bei Anwendang von Brom wird das Wasser 
anfangs kalt erhalten und erst gegen Ende erwärmt; man tropft Brom ein, so 
lange die Farbe noch verschwindet und nimmt überschüssiges Brom nöthigen- 
falls durch Zusatz. von Oel fort. — Man wäscht das Product mit warmem Wasser, 
löst es in Aether, schüttet diese Lösung in warmes Wasser und trocknet das 
so von Säure befreite Oel bei 120°. 

Die brom- und chlorhaltigen Oele sind dunkelgelb, schwerer als Wasser, 
dickflüssiger als das ursprüngliche Oel und von diesem verschieden riechend 
und schmeckend. — Sie verdicken sich an der Luft und :werden bei 150° schwach 
braun. Sie kochen bei 200 bis 210° und färben sich dabei dunkelbraun, ohne 
‚dass Chlor oder Brom frei wird. Im verschlossenen Gefässe aufbewahrt 
werden sie erst nach längerer Zeit ranzig und sauer. Vergl. die Eigenschaften 
der Producte bei den einzelnen Oelen, 


Stammkern C??H°°. 


Physetölsäure. 
6? 2H° 00: — 6? 2H?° u 


P. G. Horstäpıer. Wien. Acad. Ber. 12, 765; Ann. Pharm. 91, 177; Chem. 
Centr. 1854, 808; Chem. Gaz. 1854, 465. 

Gössmann u. SchEven. Ann. Pharm, 94, 230; Ausz. J. pr. Chem. 66, 83; 
Pharm. Centr. 1855, 568; Chem. Soc. Qu. J. 8, 279; N. Ann. Chim. Phys. 
46, 230. 

CaLpoweı u. Gössmann. Ann. Pharm. 99, 305; Ausz. J. pr. Chem. 70, 79; 

k Chem, Centr. 1856, 892; N. Ann, Chim. Phys. 49, 111. 

F. .. J. pr. Chem. 80, 112; Ausz. Chem. Centr. 1860, 625; Chim. pure 
3, I 


Hypogaesäure. — Von Horstäprer in Wallrathöl, von Gössmann u, ScHEVEN 
im Oel von Arachis hypogaea (VII, 8) entdeckt; CaLpwern u. Gössmann halten 
die Einerleiheit beider Säuren nicht für erwiesen. 


Bei der rasch erfolgenden Oxydation von Horrr’s Axinsäure, C?°H280%, 
entsteht neben in Aether unlöslichem Aginin eine Säure, die durch Aether aus- 
gezogen wird und beim Erkalten ihrer heiss gesättigten, weingeistigen Lösung 
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anschiesst. Sie bildet voluminöse Krystallblättchen, die auf dem Filter zum 
seidenglänzenden Ueberzug zusammenschrumpfen, leicht zum hellgelben Oel 
schmelzen, bei 35° erstarren und im Mittel 75,48 Proc. C, 11,81 H halten, — 
Diese Säure zersetzt sich im geschmolzenen Zustande an der Luft unter Aus- 
scheidung brauner Harzflocken mit ranzigem Geruch, löst sich leicht in wässrigen 
Alkalien, hält im Barytsalz 60,21 Proc. C, 9,39 H und 20,63 BaO, im Silber- 
salz bei 15° 31,42 Proc. Silber (Rechnung 29,91 Proc. Ag). Sie ist nach Horrz 
einerlei mit Gössmann’s Physetölsäure. Ein Glycerid dieser Säure (2 At. Gly- 
cerin + 3 At. Säure — 4 At. Wasser haltend) mit 72,8 bis 73,12 Proc. C 
10,87 bis 10,90 H entsteht bei der Oxydation des Axinfeltes. Hoppe. 


Aus dem Erdnussöl. Man löst die fetten Säuren des Oels in 
Weingeist, fällt mit essigsaurer Magnesia und Ammoniak Arachin- 
und Palmitinsäure, entfernt den Niederschlag und versetzt das Fil- 
rat mit weingeisligem Bleizucker und Ammoniak. Man sammelt 
den Niederschlag nach einigen Tagen, presst aus, löst in Aether, 
schüttelt die ätherische Lösung mit wässriger Salzsäure, filtrirt das 
Chlorblei ab, schüttelt das Filtrat mit ausgekochtem Wasser, hebt 
die in der Ruhe wieder geschiedene Aetherschicht ab und entfernt 
den Aether durch Abdestilliren. Aus dem Rückstand schiessen in 
der Kälte gelbliche Krystalle an, die man durch Pressen und Um- 
krystallisiren aus Weingeist bei starker Kälte reinigt. Die Mutter- 
laugen liefern noch mehr Krystalle. GÖSSMANN U. SCHEVEN. 

Aus dem Wallrathöl. Man löst die durch Kochen mit Kalilauge 
bereitete, durch Aussalzen gereinigte Seife des Wallrathöls in ko- 
chendem Weingeist, destillirt aus dem Filtrat den Weingeist ab, 
verdünnt mit Wasser und fällt mit ammoniakalischem Bleizucker. 
Der durch Decanthiren gewaschene, lufttrockne Niederschlag wird 
mit Aether übergossen, wo sich physetölsaures Bleioxyd, Aethal 
und unzersetzter Wallrath auflösen und die Bleisalze der festen 
Feltsäuren zurückbleiben. Man trennt die Lösung, destillirt einen 
Theil des Aelthers ab, zerlegt den Rückstand mit Salzsäure, fügt 
zur ätherischen Lösung ammoniakalıschen salzsauren Baryt, sam- 
melt, wäscht den Niederschlag, trocknet ihn im Vacuum und ent- 
zieht ihm durch kalten Aether Aethal und Wallrath. Indem mau 
den ungelöst gebliebenen physetölsauren Baryt wiederholt mit Wein- 
geist von 93 Proc. auskocht und die erhaltenen Lösungen einzeln 
erkältet, fällt der aufgenommene Theil als weises Pulver nieder, 
das man bei Luftabschluss sammelt, mit Weingeist wäscht und so- 
gleich im Vacuum trocknet. Es wird durch zweimaliges, in der- 


’ 


selben Weise vorgenommenes Umkrystallisiren rein erhalten und 


durch Kochen mit wässriger Tartersäure zerlegt. HorstäÄnrer. 
Eigenschaften, Farblose, sternförmig gruppirte, geruchlose Na- 

deln, die bei 34 bis 35°, Gössmann u. Scueven, bei 30°, Hor- 

STÄDTER, schmelzen und bei 28° erstarren. HorsTÄpTER. 


Bei 100°, (GÖSSMANN U. SCHEVEN. 
Mittel. 
32 C 192 7559 75,56 
30H 30 11,81 11:77 
40 32 12,60 12,67 


G?2H 200% 1,284 100,00 100,00 
Der Cimicinsäure (VII, 1206) und Oelsäure (C?°H320*) homolog. 
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Zersetzungen. 1. Physetölsäure wird an der Zuft gelbroth, ran- 
zig riechend und krystallisirt dann auch bei starker Kälte nur 
Schwierig. GÖSSMANN U. SCHEVEN. Sie wird bei 100° im Luftbade 
gelb, thranig riechend und erniedrigt ihren Schmelzpunet auf 26%. HorsrÄprur. 
— 2. Bei der trocknen Destillation lässt sie anfangs rothgelbe 
Flüssigkeit, dann gelbweisse krystallische Sebacylsäure (vIf, 446) 
und endlich stinkendes Oel übergehen, während wenig Kohle bleibt. 
CALDWELL U. GÖSSMANN. Horstäprer, der nur kleine Mengen Physetöl- 
säure destillirte, erhielt keine Sebaeylsäure. An der Luft veränderte Physet- 
ölsäure liefert‘ weniger Sebacylsäure und weniger Gaeidivsäure als reine. Cann- 
werz u. Gössmann. — 3. Bildet mit salpetriger Däure Gaeidinsäure 
(VII, 1240). CALDWELL U. GÖSSMANN. Auch diese Umwandlung ‚war an 
Horstäprer’s Säure nicht zu bemerken. 
Verbindungen. Die Säure ist leicht verseifbar. 


Barytsalz. -— Darstellung VII, 1238. Aus der mit überschüssigem 
Ammoniak versetzten weingeistigen Säure fällt weingeisliger essig- 
saurer Baryt weisse Körner, die sich beim Erhitzen lösen und beim 
Erkalten wieder anschiessen. GöSSMANnN u. SCHEYEN. 

Horstäprer. GÖSSMANN. 


BEER. Mittel. u. SCHEVEN. 
32.C 192 59,72 59,78 
29 H 29 9,02 9,26 
3.0 24 7,46 7,16 
Be 23,79 23,80 Den 0 
C’®H®Ba0* 321,5 100,00 100,00 / 
Kupferowydsalz.. — Weingeistiges essigsaures Kupferoxyd 


scheidet aus der weingeistigen ammoniakalischen Säure erst beim 
Erkälten lebhaft blaue Krystallkörner,, unveränderlich beim Trock- 
nen. Diese sintern bei 75° zum durchscheinenden Wachs zusam- 
men; sie lösen sich leicht in Weingeist. Gössmann u. SCHEVEN. 


Bei 100°, a u. SCHEVEN, 
ittel. 
32.6 192 67,37 67,27 
29H 29 10,18 10,39 
so 24 8,42 
CuO 40, 14,03 


EM °CU0? 285° 100,00 
PhfYysetölsäure löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


Physetölvinester. 
6?°H°:0: = G:H’O G??H??0O?° 
: : 
Gösssann u. Schkven. Ann. Pharm. 94, 234. 

Hypogaesaures Aethyloxyd. 

Die Lösung der Physetölsäure in Weingeist von 95 Proc. wie- 
derholt mit Salzsäuregas gesältigt und erwärmt scheidet den Vines- 
ler aus, den man mit Wasser von anhängender Salzsäure, durch 

i [eh 
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Waschen mit kleinen Mengen Weingeist von unveränderter Physet- . 
ölsäure befreit und im Kohlensäurestrom bei 100 bis 120° trocknet. . 
Gelbes, geruchloses Oel, leichter als Wasser, aber in Wein-. 
geist untersinkend. Nicht unzersetzt flüchtig. — Löst sich sehr 
wenig in Weingeist. 
GÖSSMANN U, SCHEVEN. 


Mittel. 

36 © 216 76,59 76,73 
34H 34 12,05 11,95 

40 32 11,36 11732 
641°0,02H 70307722 100,00 100,00 


Gaeidinsäure. 
3232130N4 — 321130 A 
CH 0% 22 0%H2,0%, 


CALDwELn u. Gössmann, Ann. Pharm. 99, 307; Ausz. J. pr. Chem. 70, 795; 
Chem. Centr. 1856, 892 ; N. Ann. Chim. Phys. 49, 111; Lieb. Kopp 1856, 494, 


Man leitet Salpetrigsäuregas in Physetölsäure, so lange die» 
Masse noch fester wird, presst aus und krystallisirt aus Weingeistt 
um, so lange der Schmelzpunci sich noch erhöht. 

Farblose, krystallische Masse, die bei 33° schmilzt, beim Er-- 
kalten strahlig-krystallisch erstarrt und in höherer Temperatur un-- 
verändert verdampft. Geruchlos. Luftbeständig. 


CALDWRLL u. GÖSSMANN. 


Mittel. 

32C 192 75,59 75,46 
30H 30 11,81 11,97 
40 32 12,60 13,37 
C3H?O% 254 100,00 4100,00 


Isomer mit Physetölsäure, verhält sich zu dieser wie Elaidinsäure zu Oel-- 
säure. 


Löst sich nicht in Wasser. 


Gaeidinsaures Natron. — Man löst die Säure in wässrigemı 
kohlensauren Natron, verdunstet und zieht das Salz mit absolutemı 
Weingeist aus, wo die Lösung beim Erkalten zur durchscheinendenn 
Gallerte erstarrt. Aus verdünnten Lösungen werden Krystallblätterr 
erhalten. | 


Gaeidinsaures Kupferoxyd. — Aus dem wässrigen Natronsalzt# 
fällt Kupfervitriol blaugrünen, wenig krystallischen Niederschlag,‘ 
der sich schwierig in Weingeist löst und daraus in Körnern an-- 
schiesst. Schmilzt etwas über 120° ohne Zersetzung. 


CALDWELL U. GÖSSMANN, 


32 C 192 67,36 67,24 
29H 29 10,17 10,27 
30 24 8,42 8,66 

CuO 40 14,03 13,83 


C3242°Cu0% 285 100,00 100,00 
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Gaeidinsaures Suberoxyd. — Aus dem Natronsalz durch Fäl- 
len mit Silbersalpeter. — Weisses, amorphes Pulver, das sich beim 
Auswaschen und besonders beim Erhitzen mit Wasser, Weingeist 
oder Aether schwärzt, ohne sich zu lösen. 


Gaeidinsäure löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


Gaeidinvinester. 
C3°H3?0* ee: C:H°0,C??H??0°. 
CALDwELL u. Gössmann. Ann, Pharm. 99, 310. 
Gaeidinsaures Aethyloxyd. 
Man leitet Salzsäuregas in die Lösung von Gaeidinsäure in 
absolutem Weingeist, fällt nach 12 Stunden mit Wasser und unter- 
wirft das ausgeschiedene Gemenge von Gaeidinvinester mit freier 


Säure nochmals derselben Behandlung. Das Product ist zu waschen 
und bei 100° im Wasserstoffstrome zu trocknen. 


Blättrige, krystallische, farblose Masse, die bei 9 bis 10° schmilzt 
und bei höherer Temperatur unverändert destillirtt. Geruchlos 
Leichter als Wasser, schwerer als Weingeist. 


ÜALDWELL U. (GÖSSMANN, 


36 © 216 76,59 76,37 
34H 34 12,05 12,19 

40 32 11,36 11,44 
6*330,62H20°-,., ..,282 100,00 100,00 


Löst sich schwierig in Weingeist. 


Anhang zu Physetölsäure. 


Thrane. 


1. Walirathöl, — Findet sich mit dem Wallrath, von dem es mechanisch 
getrennt wird, in eigenen Hirnbehältern des Physeter macrocephalus. 

Vom mitaufgenommenen Wallrathfeit durch Herauskrystallisiren möglichst 
befreit, ist es neutral, bei 18° noch flüssig, sehr schwierig durch Kali zu ver- 
seifen und liefert dabei dieselben Fettsäuren wie Wallrathfett, statt des Aethals 
ein bei 20° schmelzbares, nicht saures Product, Curvreun (Recherches 237). 
Das Wallrathöl scheint dem Wallrathfett isomer zu sein, Srenuouse. — Das 
bei Mittelwärme vom Wallrathfett abgelaufene Oel erstarrt bei 0° fast ganz zur 
festen lichtbraunen Masse wegen Gehalt an Wallrathfett. Beim Verseifen lässt 
es Ammoniak mit Spuren Trimethylamin übergehen, es werden dabei Physet- 
ölsäure (VII, 1237), Baldriansäure, kleine Mengen fester Fettsäuren und wenig 
Glycerin erhalten. Horstäprer. 

Verdunstet man die Mutterlaugen, welche beim Umkrystallisiren von Aethal 
(vergl. unten) aus Weingeist erhalten werden, so schiesst anfangs noch Aethal 
an, auch können nach dem Uebersättigen mit Ammoniak durch essigsauren Baryt 
noch fette Säuren gefällt werden. Ist endlich durch Eindampfen, wiederholtes 
Auskrystallisiren und Erkälten möglichst viel Aethal, durch Kochen mit verdünn- 
ter Salzsäure auch anhängender Baryt und Ammoniak und durch Kalilauge der 
Rest der fetten Säure entfernt, so bleibt ein Oel zurück, das bei 10 bis 42° 
nicht krystallisch erstarrt, bei 100° langsam in weissen Nebeln verdampft und 


bie 
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bei höherer Temperatur unter theilweiser Zersetzung übergeht. Dieses hält im 
Mittel 76,0 Proc. C, 12,82 H und 11,18 O, also gleiche Atome Kohle und. 
Wasserstoff, aber ist noch unrein. Heıntz. Aus den fetten Säuren des Wall- 
raths schied Hrıyrz noch ein anderes neutrales butterartiges Fett mit 74,17 Proc. €, 
11,63 H und 14,20 0, 


2. Wallfischthran. — Aus dem Speck von Balaena misticetus u. A. Ein 
von ÜUHrzverun untersuchter Thran von 0,927 spec. Gew. bei 20° war bräun- 
lich, setzte noch über 0° Talg ab und hielt Oelfett, Margarinfett und wenig 
Delphinfett (Valerin). — Wird bei längerem Erhitzen auf 182° schwarz und 
weiter verändert. Bosrock (Thoms. Ann. 17, 46). Färbt sich mit Vitriolöl 
rothgelb. Bildet mit wössrigem salpetersaurem Quecksilberoxydul eine gelbe 
Salbe, die sich in einigen Stunden bräunt, LescArtLıer. Liefert mit Alkalien 
eine weiche Seife. Löst arsenige Säure und Bleioxyd. — Spec. Gew. 0,924 bei 
15°, Lrregvee, des Südseethrans 0,9195, des Faröer 0,9293 bei 11°. SCcHARLING. 


Der durch Erkälten auf 0° und Filtriren vom festen Fett geschiedene 
Thran reagirt nicht sauer und löst sich bei 75° in 0,82 Th. Weingeist von 0,795 
spec. Gew., welche Lösung sich bei 63° trübt. Er bildet mit Kalibydrat schnell 
eine braune, in Wasser lösliche Seife, Baldriarsäure, Oelsäure, Margarinsäure 
und braunen Farbstoff haltend; das abgeschiedene Glycerin ist braun, angenehm 
schmeckend. — Das beim Erkälten des Thrans niedergefallene feste Fett, durch 
Auflösen in heissem Weingeist und Erkälten meist gereinigt, gesteht nach dem 
Schmelzen bei 21 bis 27°, löst sich in 1,8 Th. heissem Weingeist von 0,795 spec. 
Gew. und krystallisirt daraus theilweis in weissen Nadeln. Beim Verseifen lie- 
fert es Margarinsäure und Oelsäure, eine Spur Baldriansäure, 7 Proc. Glycerin 
und 4 Proc. einer braunen, bei 100° nicht schmelzenden Materie, die ohne Rück- 
stand verbrennt und sich völlig in kochendem Weingeist löst. CuevreuL (Ann. 
Chim. Phys: 7, 373; auch Recherches 297). 


Stinkender Thran wird. durch Einleiten von auf 160° erhitztem Wasser- 
dampf geruchlos und bleibt mehrere Monate oder länger so. ScHaruıne (J. pr. 
Chem. 50, 377). — Chlor schwärzt Fischthran sogleich. Cnuarzau (Mulh. Soc. 
Bull. 31, 416). — Erhitzt man 5 Maass Wallfischihran mit 1 Maass Natronlauge 
von 1,34 spec. Gew. zum Kochen, so wird eine rothe Flüssigkeit gebildet. Zu 
5 Maass mit 1 Maass Schwefelsäure von 1,475 spec. Gew. geschüttelt, färbt sich 
der Thran nach 15 Minuten schwach roth, dunkler mit Säure von 1,53 und 
dunkelbraun mit solcher von 1,635 spec. Gew. Salpetersäure von 1,18 oder 
1,22 spec. Gew. statt der Schwefelsäure angewandt, färbt nach 5 Minuten hell- 
gelb, solche von 1,23 spec. Gew. roth, syrupsdicke Phosphorsäure färbt (erst 
beim Erwärmen, Crarzav) dunkelroth. Cavverr (J. pr, Chem. 61, 354). — 
Mit weingeistigem Ammoniak bildet Wallfischthran viel Amid von 850 Er- 
starrungspunct. Carter (Par. Soc. Bull. 1, 73). 


3. Seehundsthran. Robbenthran. — Dickflüssig, häufig dunkelbraun, riecht 
am unerträglichsten, Davınsow (Ed. J. of Sc. 7, 97). Spec. Gew. des hellen 
0,9317, des dunklen 0,9303 bei 11°. Scnarzıng. Zeigt mit Natronlauge, Phosphor- 
säure, Schwefelsäure und Salpetersäure von 1,33 spec. Gew. die Färbungen des 
Wallfischthrans, aber röthet sich auch mit Salpetersäure von 1,18 und 4,22 spec. 
Gew. Cavverr. Bildet mit weingeistigem Ammoniak viel bei 820 schmelzendes 
Dleinamid. Rowser (J. pr. Chem. 67, 160). 


4. Haifischthran. — Von Squalus maximus. Schwach gelb, von 0,870 bis 
0,576 spec. Gew., riecht widrig. Erstarrt bei einigen Graden unter 0° nicht, 
Hält 52,77 Proc. C und 12,96 H, auch viel Jod. Liefert bei der trocknen Des- 
tillation gelbes Oel von Acrolgeruch, keine Sebacylsäure. Scheint eine beson- 


dere Oeisäure zu enthalten. Rowauos (Chem. Gas. 1852, 420; J. pr. Chem 
97, 478). 
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5, Seekalbsthran ist dünner als Wallfischthran, blassbraun, durchsichtig, von 
0,926 spec. Gew. bei 11°, Scuartına; er gibt beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure allmählich einen Niederschlag. Davınson. — Aeschenfett, von 
Salmo Thymailus ist gelb, milde, von schwachem Fischgeruch. — Towulourouoel 
von Pagurus Latro ist braungelb und meist ranzig. 


6. Pilchardöl. Wohl von Clupea Pilchardus. Gelblich, klar, dem blanken 
Leberthran ähnlich, riecht thranartig. Hält Olein, etwas Harz, flüchtige Säure, 
der Valeriansäure ähnlich, und Jod. Branpes (N. Br. Arch. 16, 85). 


7. Meerschweinthran. — Von Delphinus Phocaena. Durch Erhitzen des 
Bauchspecks mit Wasser. Von 0,937 spec. Gew. bei 16°, blassgelb, Lackmus 
nicht röthend. Verliert seinen Geruch nach frischen Sardellen an Luft und Licht, 
wobei er sich dunkler färbt, dann fast farblos wird, durch Freiwerden von 
Baldriansäure saure Reaction annimmt. Besteht aus Oelfett, erst bei — 15° er- 
starrend, Margarinfett und Baldrianfett (V, 593). Cueverurn. Dieses Baldrian- 
fett ist- einerlei mit dem durch Erhitzen von Baldriansäure mit Glycerin ent- 
stehenden. Berruntor (N. Ann. Chim. Phys. 41, 253; Chim. organ. 2, 87). 
Aus 100 Th. Thran werden 16 Th. baldriansaurer Baryt, 14 Th. Glycerin und 
82,2 Th. Margarin- und Oclsäure erhalten. Bildet mit 5 Th. kochendem Wein- 
geist von 0,821 spec. Gew. eine Lösung, die sich beim Entfernen vom Feuer 
augenblicklich trüht, mit 1 Th. Weingeist eine beständigere Lösung, die jede 
weitere Menge Thran aufzunehmen vermag. Mischt man die weingeistige Lösung 
mit Wasser und destillirt, so bleiben im Wasser etwas Baldriansäure, eine Materie 
von Fischgeruch und ein gelber Farbstoff gelöst. Cuuvrezun (Recherches 287). 


8. Delphinthran. — Von Delphinus globiceps. Blassgelb, von 0,913 spec. 
Gew. bei 20°, röthet nicht Lackmus. Hält Wallrathfett, Baldrianfett, Oelfett, 
Riechstoffe und gelben Farbstoff. Setzt bei + 5°, dann noch bei — 3° 
Krystalle von Wallrathfett ab; das übrig bleibende Oel von 0,924 spec. Gew. 
ist gelb, gesteht bei 15° zur weichen Masse, dıe bei 20° völlig flüssig ist. — 
Beim Verseifen werden aus 100 Th. Thran erhalten: Baldriansäure, 12,6 Proc. 
hraungelbes Glycerin, 66,8 Proc. Gemisch von Margarinsäure, Oelsäure und 
Aethal. — 100 Th. des vom Wallrathfett befreiten Thrans liefern 34,6 Th. baldrian- 
sauren Baryt, 15 Th. Glycerin mit Riech- und Farbstoff, 51,7 Th. Margarin- und 
Oelsäure und 14,3 Th. Aethal, dem ein zweiter nicht saurer Stoff von 27° 
Schmelzpunct beigemengt ist, — 100 Th. Weingeist von 0,512 spec. Gew. lösen 
bei 70° 110 Th. Delphinthran, die Lösung trübt sich bei 52°; 100 Th. Weingeist 
von 0,795 spec. Gew. lösen bei 20° 123 Th. desselben, von dem durch Erkälten 
vom Wallrathfett befreiten Delphinthran lösen 100 Tb. kochender Weingeist von 
0,82 spec. Gew. 149,4 Th., die Lösung röthet Lackmus, welche Röthung durch 
Zusatz von Wasser verschwindet. Cuevrrun (Ann, Chim. Phys, 7, 264; 22, 374; 


Recherches 291). 


9. Leberthran. — Stochfischihran. Huile de foie de morue. Oleum jecoris 
Aselli. Cod-oil. Wird aus den Lebern verschiedener Gadusarten erhalten, ins- 
besondere vom Dorsch (Gadus Cellarius), Sey (@. carbonius), Hayfısch (@. Pol- 
lachius). ve Joxen. Die Leber der Fische wird der Sonne ausgesetzt, wo der 
helle Thran ausfliesst, dann nach 8 bis 14 Tagen Fäulniss eintritt und brauner 
Thran erhalten wird. Marver. — a. Brauner Leberihran. Dunkelbraun, im 
durchfallenden Lichte grünlich, in dünnen Schichten durchsichtig. Spee. Gew. 
0,929 bei 4705, pr Jonen, 0,928 bei 150, Marper; riecht eigenthümlich, un- 
angenehm brenzlich und bitter, kratzt im Schlunde und röthet Lackmus schwach. 
pe Jongn. Scheidet bei:— 13° kein festes Fett ab. Marper. Löst sich in 
47 bis 20 Th. kaltem und heissem absolutem Weingeist. om Joxem. Löst sich 
bei 71° in 1 Th. Weingeist von 0,846, die Lösung trübt sich bei 62° und schei- 
det bei 48° Thran ab. Marver, — b. Braunblanker, Von der Farbe des Ma- 
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lagaweins; spec. Gew. 0,924, riecht eigenthümlich, nicht unangenehm, schmeckt 
fischartig, im Schlunde anhaltend kratzend, röthet stark Lackmus. Löst sich in 
31 bis 36 Th, kaltem, 13 Th. kochendem absoluten Weingeist. or Jonen. — 
c. Blanker, heller. Goldgelb, spec. Gew. 0,923 bei 17°, or Joxen, 0,928 bei 
1505, Marder, reagirt und schmeckt wie b, riecht schwächer. Setzt bei — 13 
ein weisses Fett ab. Marver. Löst sich in 40 Th. kaltem, 22 bis 30 Th. ko- 
chendem absoluten Weingeist. ne Jonen (Scheik. Onderzoek vierde Stuck, 336; 
Ausz. Ann. Pharm. 48, 362). — Dorschleberthran zeigt bei 11° 0,9313 spec. 
Gew. SCHARLING. 


Leberthran hält der Hauptmasse nach Oelfett und Margarinfett, daneben 
etwas freie Buttersäure, Essigsäure, Bestandtheile der Galle, Gadain und andere 
eigenthümliche Substanzen, gegen 1 Proc. Salze und etwas freien Phosphor. 
pe JoneH. Er hält Jod, Brom, Phosphor und Schwefel. Vergl. unten. Was- 
ner fand von flüchtigen Säuren Buitersäure und Caprinsäure, aus trübem 
Leberthran hatte sich Lvucr’s Gadinsäure geschieden. — Vergl. Analysen des Le- 
berthräns von Marver (N. Br. Arch. 13, 153), ve Jonen (Ann. Pharm. 48, 
362), Rızsen (N. Br. Arch. 70, 23); Wiısckuer’s Ansichten über Leberthran 
(J. pr. Pharm. 25, 110). 


Schüttelt man Leberthran mit Wasser, so zeigt dieses Gehalt an freier 
Säure, an Harz, das sich beim Verdunsten abscheidet, und an Gallustinetur fäl- 
lenden Stoffen. Marper. Kochendes Wasser entzieht hraunem Leberthran 1,26 
Proc., hellem 0,6 Proc. Extract, durch aufeinanderfolgende Behandlung mit 
Aether, absolutem und wässrigem Weingeist weiter zu zerlegen, wobei der 
Aether Gallensäuren, der absolute Weingeist Gallenfarbstoffe, der Weingeist von 
30° B. einen glänzenden schwarzen Körper aufnimmt, der sich in Alkalien, Vi- 
triolöl und heisser Essigsäure löst und dessen weingeistige Lösung Barytwasser 
und Bleizucker braun fällt. Das hierbei vom wässrigen Leberthranextract un- 
gelöst Gebliebene hält noch organische Substanz nebst Salzen, die frei von Kali 
und Jod sind. ve Joxen. 


Phosphor und Schwefel finden sich in organischer Verbindung im Leber- 
thran. Goster (N. J. Pharm. 6, 25). Jod findet sich nach Herrser (Ann, 
Pharm. 31, 94), ve Joneu u. A. in jedem echten Leberthran, nach CHEvALLIER 
und Dowavan (J. Chim. med. 23, 128 u. 136) ist es kein konstanter Bestand- 
theil.. Hersercer (Jahrb. pr. Pharm. 2, 178) fand meistens, jedoch nicht im- 
mer Jod und Brom (deren Menge er bestimmte), zuweilen Jod. ohne Brom, 
in anderen Fällen keins von beiden. Vergl. auch Brey und Branpes (N. Br. 
Arch. 13, 156), Wackenkover (N. Br. Arch. 24, 145), CuEvALLier (J. Chim. 
med. 22, 695), L. GmeLin (Ann. Pharm. 29, 218 u. 31, 321). Girarpın u. 
Preisser (Compt. rend. 14, 618), sowie Marver (N. Br. Arch. 13, 153) 
und Künmert (N. Br. Arch. 32, 99), welche letzteren beiden kein Jod im 
Leberthrän zu finden vermochten. — Wasser, Weingeist und Aether entziehen 
das Jod und Brom nicht, Hersereer, während doch Weingeist dem Leber- 
thran zugesetztes Jodkalium aufnimmt. Stein (J. pr. Chem. 21, 306). Ver- 
kohlt man den Leberthran behutsam, so finden sich im Rückstande Brom und 
Jod, doch weniger als der Thran hielt. Hersererr. Beim Verseifen geht das 
Jod in die Unterlauge über, L. Gmeuin; beim Verseifen, Fällen der wässrigen 
Kaliseife mit Bittersalz und Filtriren geht es in das Filtrat über, es ist durch 
Verkohlen der Magnesiaseife und Ausziehen mit Salpetersäure nicht nachweis- 
bar. Gräser (N. Br. Arch. 26, 60). Das Jod geht weder in die Unterlaugen 
noch beim Zersetzen der Seife in die saure Flüssigkeit über, sondern bleibt bei 
den Fettsäuren. Stein. Es lässt sich nur durch Verseifung und Verkohlung der Seife 
nachweisen. pe Joxem. Auch Lupwic (Apoth. Ver. Zeit. 1, 181) erhielt einer- 
seits jodfreies Glycerin, andererseits jodhaltige Seife. — Wınexuer’s Angabe 
(Jahrb. pr. Pharm. 25, 110), Leberthran liefere beim Verseifen mit Kalihydrat 
oder Bleioxyd kein Glycerin, sondern statt dessen WınckLer’s Propyloxyd oder 
Propylsäure, stimmt weder mit früheren Versuchen DE Joncu’s und MaArper’s, 
noch fand sie Lupwı bestätigt. 
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Verseift man den mit Wasser erschöpften Leberthran, zerlegt die Natron- 
seife mit Bleizucker und erschöpft das Bleisalz mit Aether, so bleibt margarin- 
saures Bleioxyd ungelöst, während der Aether ausser ölsaurem Bleioxyd ve 
Jonen’s Gaduin aufgenommen hat. Man verwandelt das ölsaure Bleioxyd wie- 
der in Natronsalz, löst in heissem Weingeist von 30° B. und erkältet auf 0°, 
wo das Gaduin gelöst bleibt und durch Schwefelsäure aus der Lösung geschie- 
den wird. jeses Gaduin ist eine dunkelbraune, zerreibliche, geruch- und 
geschmacklose Säure, die sich nicht in Wasser und Salpetersäure, aber in Vi- 
triolöl mit rother Farbe löst und durch Wasser oder Alkalien wieder gefällt 
wird. Sie riecht beim Verbrennen nach Essigsäure und Leberthran, hält 68,91 
Proc. ©, 7,51 H und 23,58 0; im Bleisalz 51,73 C, 5,49 H, 27,31 PbO; im 
Silbersalz 50,21 C, 5,37 H, 27,63 Ag0. ve Jonen gibt die Formeln C#>H?O? 
und C°°H??MO°. 

Der trübe Rest eines hellbraunen Leberthrans setzte nach vorgängigem 
Erwärmen bei 5° grosse Krystallblätter ab, die auf Leinen gesammelt, gepresst, 
mit Kalilauge verseift, durch Aussalzen der Seife, Zerlegen ihrer wässrigen 
Lösung mit Bleiessig, Ausziehen des Bleipflasters mit Aether und Zerlegen mit 
warmer wässriger Salzsäure gereinigt wurden. Sie sind Luck’s Gadinsäure, 
nach dem Entfärben mit Thierkohle und dem Umkrystallisiren aus Weingeist 
in glänzenden, dünnen Blättern anschiessend, die bei 63 bis 64° schmelzen, bei 
60° ausgezeichnet langnadlig erstarren. — Das Kalisalz bildet grosse glänzende 
Blätter. Das barytsalz hält im Vacuum 57,22 Proc. C, 9,58 H, 7,75 O und 
25,45 BaO; das Silbersalz 50,85 Proc. C, 8,34 H, 6,86 O und 33,95 AgO, mit 
Luck’s Formel der Säure C?°H2°0* nahe übereinstimmend. Die Säure löst sich 
schwierig in kaltem, leicht in heissem Weingeist, Luck (N. Jahrb. Pharm. 6, 
249; Chem. Centr. 1857, 191). Diese Angaben passen weder auf eine der 
übrigen Fettsäuren, noch auf ein Gemenge von mehreren bekannten. Kr. 

In verschlossener Flasche 10 Jahre aufbewahrter Leberthran hielt 77,44 
Proc. C, 11,27 H und 11,29 O, derselbe 10 Jahre bei Luftzutritt hingestellt 
hielt 72,71 Proc. C, 10,14 H und 17,15 O, hatte also 5,52 Proc. seines Ge- 
wichts, oder sein 51,6 faches Maass Sauerstoff angenommen. Hierbei war der 
Thran dickflüssig und trübe geworden. Arrrırnp (Chem. News 2, 99; Chim, 
pure 2, 433; Lieb. Koyp 1860, 325). — Vitriolöl färbt Leberthran schwarz. 
GIRARDIN u.. Preisser. Das Gemenge von 2 Th. Vitriolöl mit 1 Th. Leberthran 
erhitzt sich, wird blutroth, nach mehreren Tagen schwarz und dick und riecht 
nach schwefliger Säure. MArver. Einige Tropfen Vitriolöl färben Leberthran 
violett, roth, braun und endlich schwarz, Seehunds- und Wallfischthran wird 
sogleich braun und schwarz. Küuuern (N, Br. Arch. 32, 99). Das durch- 
einander geschüttelte Gemenge von 5 Maass Leberthran und 1 Maass Schwefel- 
säure von 1,475 oder 1,53 spec. Gew. ist nach 15 Minuten purpurfarben, das 
mit Schwefelsäure von 1,635 dunkelbraun. Salpetersäure von 1,22 spec. Gew. 
statt der Schwefelsäure angewandt färbt den Thran nicht, Salpetersäure von 
1,33 spec. Gew. röthet, so auch syrupsdicke Phosphorsäure, während Salpeter- 
schwefelsäure bräunt. Cauverr (J. pr. Chim. 61, 354). 

Beim Vermischen von Leberthran mit Vitriolöl und Erhitzen des Gemenges 
mit überschüssigem Alkali wird Geruch nach Rautenöl entwickelt; das mit Was- 
ser verdünnte wemenge lässt beim Destilliren hellgelbes Oel von Geruch nach 
Raute übergehen, leichter als Wasser und bei etwa 3000 siedend. Ist das Ge- 
menge von Leberthran und Vitriolöl einige Tage aufbewahrt, so liefert es beim 
Destilliren mit Kalk und Wasser milchiges Destillat von Geruch nach Krause- 
münze. Wasner (J. pr. Chem. 46, 155). Vergl. VII, 442. — Beim Destilliren 
von Leberthran mit Kalilauge wird Wasser von Thrangeruch erhalten, Wixck- 
zeRr’s Propyloxyd haltend. Wınckter. — Leberthran färbt sich beim Erhitzen 
mit %/; Maass Natronlauge von 1,34 spec. Gew. roth. CALverr. 

Mit weingeistigem Ammoniak bildet er viel Amid von 80° Sehmelzpunct. 
CiArrer. Rowner (J. pr. Chem. 67, 160) erhielt wenig Amid von 93° Schmelz- 
punct, bei 91° fest und durchsichtig, im Mittel 75,69 Proc. C, 12,99 H und 
4,35 N haltend, leicht löslich in Weingeist. 
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10. Thran der Rochenleber. — Durch Kochen der Leber von Raya cavata 
und batis mit Wasser. Blassgelb, riecht nach frischem Wallfischöl. Spee, Gew. 
0,925. Neutral. Setzt an der Luft eine weisse Materie ab, rascher beim Ein- 
leiten von Chlor. Färbt sich mit  Vitriolöl dunkelroth, nach ?/a stündigem Hin- 
stellen und Umrühren hellviolett. 100 Th. Weingeist von 89 Proc. lösen bei 
10° 1,5 Th., beim Sieden 14,5 Th. Oel; 100 Th. hochender Aether lösen 88 Th., 
von dem sich das meiste beim Erkalten absetzt. — Beim Versgifen werden 
Oelsäure, Margarinsäure, Glycerin und Delphinsäure von widrigem Geruch er- 
haiten. Hält im Liter 0,15 Gramm Jodkalium. GırAarvın u. Preisser (N. J. 
Pharm. 1, 503; Compt. rend. 14, 618; J. pr. Chem, 26, 399). Vergl. Gosrrr 
(N. J. Pharm. 5, 306), der im Liter 0,24 Gr. Jodkalium fand. Der Thran hält 
Phosphor und Schwefel. Gosrer (N. J. Pharm. 6, 25; J. pr. Chem. 33, 374). 


14. Aalquappenfelt. -— Aus der Leber von Gadus Lota. Schwach gelb, riecht 
schwächer als Thran. Hält weder Jod noch Brom. Herserser (Jahrb, pr. 
Pharm, 2, 178). 


Sauerstoffkern C??H?°O*. 


Digitaliretin. 
? C?2H2°0° — (?2H2°0%,02. 
Warz. N. Jahrb. Pharm. 9, 304; ferner 10, 326, 
Vergl. Digitalin. 


Bildung. 1. Digitaletin zerfällt beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure in Digitalirelin und Zucker, während zugleich Para- 
digitaletin gebildet wird. — 2. Beim Kochen von Digitalin mit 
verdünnter Schwefelsäure entsteht Zucker und Digitaletin, welches 
letztere dann nach 1 weiter zerfällt. 


Darstellung. Werden 4 Gr. Digitaletin mit 200 Gr. Wasser und 
6 Gr. Vitriolöl mehrere Tage oder so lange gekocht, als sich im 
Bodensatz noch unzersetztes (in kaltem Weingeist schwer lösliches) 
Digitaletin vorfindet, so scheidet sich gelbes Harz aus, das mit 
Wasser gewaschen, dann getrocknet und mit absolutem Aether be- 
handelt, an diesen Digitaliretin abgibt, die Hälfte vom angewandten 
Digitaletin betragend, während 0,52 Gr. Paradigitaletin als gelblich 
braunes Pulver zurückbleiben. Durch freiwilliges Verdunsten des 
Aethers wird das Digitaliretin als lockeres Pulver erhalten. 


Kocht man 304 Th. Digitalin in der 20fachen Menge Wasser ' 


gelöst mit 500 Th. Vitriolöl bis zur vollständigen Zersetzung, wäscht 
den Niederschlag zur Entfernung der anhängenden Säure un! be- 
handelt ihn in Weingeist gelöst mit Bleiessig, so wird eine farb- 
lose Lösung erhalten, die (nach Entfernung des Bleis? Kr.) zur blumen- 


kohlarligen, undeutlich krystallischen Masse eintrocknet. Diese . 


giebt beim Behandeln mit absolutem Aether an diesen 130 Th. 
Digitaliretin ab, während 59 Th. Paradigitaletin ungelöst bleiben. 

‚ Gelbweisses Pulver von bitterem, nicht scharfem Geschmack, | 
bei 60° zum Harze schmelzend. 
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Waz. 
Berechnung nach Warz. Mittel. 
2. b. 
32 C 192 72,18 40 C BAD TERN TAION 7010 
26 H 26 HET ‘32 H 32 9,52 9,80 9,81 
60 48 18,05 80 64 117 19506.-75.48,10 :, 48,09 


C®H%0° 9366 100,00 C#430° 336 100,00 100,00 100,00 
a. Aus Digitaletin, b. aus Digitalin erhalten, 


Warz schwankt zwischen beiden Formeln. Nimmt man die erstere an, so 
lässt sich das Zerfallen des Digitalins durch die Annahme erklären, es entstehe 
zuerst Zucker und Digitaletin (C’°Ht03 — C!?H!0! + .C*N®®0'%), welches 
dann durch weiteres Kochen entweder wieder zerfalle ın Digitaliretin und Zucker 
(C#H330'5 — (#606 + C"H01?) oder in Paradigitaletin und Wasser 
(CH 80:8 — C**H3201* + 4HO). Bei Annahme dieser Formeln wird die Zu- 
sammensetzung der Schärfen A und B (VII, 470) durch die Formeln C??1?°06,2HO 
nnd C3?1?°0%,3HO ausdrückbar, während dieselben bei Annahme der 2. Formel 
(C*N??08) die Formeln C?°H??0® + 2HO und + 3HO erhalten. 

Wird durch concenirirte Salpetersäure rasch mit dunkelgelber 
Farbe gelöst, und bleibt beim Verdunsten als goldgelbe Nitrover- 
bindung zurück. 

Löst sich nicht in Wasser, in Vitriolöl mit rothgelber Farbe, 
durch Wasser fällbar, nicht in Salzsäure, Ammoniak oder Kalı- 
lauge. 


Löst sich in Weingeist und Aether. 
Glucoside des Digitalirelins. 


1. Digitalelin. 
9 CH3sg18 Ba ERIEOFET TER, 


Warz. Jahrb. pr. Pharm. 21, 33. — N. Jahrb. Pharm. 8, 322; ferner 9, 307; 
ferner 10, 319. 
Dexurrs. N. Jahrb. Pharm. 9, 26. 
Früher von Warz Digitalin genannt und an den angegebenen Orten 
meistens mit diesem Namen bezeichnet. Vergl. Digitalin. 
Vorkommer. In der Digitalis purpurea und lutea. 


Darstellung. A. Aus Digitalisblättern. Befreit man vorsichlig ge- 
trocknete und gepulverte Digitalisblätter durch vollständiges Aus- 
ziehen mit Aether von Chlorophyll, und erschöpft das Ungelöste 
mit Weingeist, so erzeugt weingeistiger Bleizucker in der letzte- 
ren Tinciur starken gelbgrünen Niederschlag und das vom über- 
schüssigen Bleizucker mit Hydrothion befreite, mit Thierkohle ent- 
färbte Filtrat lässt bei freiwilligem Verdunsten über Vitriolöl Di- 
gitaletinkrystalle und Warzen anschiessen, 0,43 Proc. vom Gewicht 
der angewandten Blätter betragend.. Watz. In der Mutterlauge bleibt 
Digitalin gelöst, durch Ausfällen mit Gerbsäure, Auflösen des Niederschlages in 
'Weingeist, Digeriren der weingeistigen Lösung mit Bleioxydhydrat bis alle Gerb- 
säure gefällt ist, und Verdunsten des Filirats zu gewinnen. Dem so erhaltenen 
Digitalin entzieht Aether nur Spuren Schärfe und Fett. Waunz. 
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B. Aus rohem Digitalin. 1. Man entzieht rohem Digitalin (v1, 1251) 
mit absolutem Aether die von Warz als Digitalicrin bezeichneten 
Körper (VII, 469), dann mit 8 Th. kaltem Wasser das Digitalin und 
reinigt das zurückbleibende mit kaltem Wasser gewaschene Digi- 
taletin durch Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist von 0,83 
spec. Gew. Warz. 

2. Man zerreibt rohes Digitalin mit kaltem Weingeist von 7V 
Proc. zum Brei, lässt diesen auf dem Filter abtropfen und wäscht 
das Rückbleibende mit kleinen Mengen Weingeist so lange auf dem 


Filter aus, als der abfliessende Weingeist, in dickeren Schichten 
gesehen, noch gefärbt erscheint. Wird der Rückstand in kochen- 


dem Weingeist von 80 bis 85 Proc. gelöst, so scheidet die mög- 


lichst heiss filtrirte Lösung beim Erkalten blendend weisse Flocken 


von Digitaletin aus, von dem nur wenig in der Mutterlauge gelöst 
bleibt, Deurrs. 


Eigenschaften. Weisse, krystallische Warzen. WALz. Mikros- 
kopische, rundliche Körner, vom Durchmesser der menschlichen Blutkörperchen. 
Derrrs. Schmeckt in kaltem Wasser gelöst stark bitter. Warz. 
Später nennt Warz mit Digitaletin erhitztes Wasser geschmacklos. Verliert, 
wenn es nach dem Trocknen bei 45° weiter erhitzt wird, bei 100° 
2 Proc. Wasser, schmilzt bei 175° und fängt bei 206° an sich 
unter Entwicklung saurer Dämpfe zu zersetzen. 


Warz, Mittel. DELLFS. 

Früher. Später. Mittel, 

44 C 264 59,19 59,40 59,1 59,08 
33 H 38 8,52 9,14 8,8 8,69 
18 0 144 32,29 31,46 321 32,28 


C**H 38018 446 100,00 100,00 100.0 100,00 
Früher nach Warz C!H?0O%. 


» Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech, bläht 


sich auf und stösst weisse Nebel aus, die mit wenig Russabsatz 


verbrennen. Warz. — 2. Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwe- 
felsäure in Zucker und Digitaliretin, zugleich entsteht etwas Para- 
digitaletin. C4438018 — C12H12012 4 (322606. WALZ. Schon Derrurs 
bemerkte die Zuckerbildung beim Kochen von Digitaletin mit verdünnter Salz- 
säure, — 3. Digitaletin färbt sich mit Viztriolöl übergossen dunkel roth- 
braun und löst sich dann völlig. Wasser trübt die Lösung, färbt 
sie dann olivengrün und löst alles. — 4. Löst sich in rauchender 
Salpetersäure mit gelber Farbe ohne sichtbare Zersetzung, worauf 
Wasserzusatz Gallerte, dann weisse Flocken abscheidet. 


Verbindungen. Löst sich bei Mittelwärme in 848 Th., bei 45° 


in 500 Th., bei Siedhitze in 222 Th. Wasser, und scheidet sich 
aus letzterer Lösung beim Erkalten in Warzen aus. — Löst sich 
in kalter Salzsäure von 1,21 spec. Gew. und wird durch Wasser 
gefällt. — Löst sich ohne Färbung in wässrigem Ammoniak und 
wird durch Verdunsten oder durch Wasserzusatz wieder abge- 
schieden, 


Paradigitaletin. — Digitalin. 1249 


Löst sich in 3%, Th. Weingeist von 0,85 spec. Gew. bei Mit- 
telwärme, in 2'/); bis 2Y, Th. bei Siedhitze, ebenfalls in 3'/, Th. 
absolutem Weingeist bei 15° und in 2 Th. beim Sieden. — Löst 
sich in 1960 Th. Aether von 15° und in 1470 Th. siedendem 
Aether. 

Gerbsaures Digitaletin. — Wird durch Fällen von wässrigem Digitaletin 


mit Gerbsäure erhalten. Nach dem Trocknen gelbbraune, zerrieben der Gerb- 
säure ähnliche Masse, unlöslich in Wasser, löslich in Weingeist. Waız. 


2. Paradigitaletin. 
? G#+H°+0!: Ad 832772204, 0aH]! 201°, 
Wıarz. N. Jahrb. Pharm. 9, 305. 
Wird bei Zersetzung des Digitaletins und Digilalins durch ver- 
dünnte Schwefelsäure neben Zucker und Digitaliretin nach VII, 1146 
erhalten und durch Umkrystallisiren aus Weingeist gereinigt. 


Glänzende, gelbliche Masse ohne Geschmack, bei 100° unver- 
änderlich. 


Waız. 
Mittel. 
a. b. 
44 6 264 64,39 64,9 64,54 
34 H 34 8,39 8,3 8,30 
14 0 112 27,22 27,2 ‚27,16 3 
ERGO S 410 400,00 100,0 100,00 
a aus Digitaletin, b aus Digitalin erhalten. — Vom Digitaletin durch minus 


A At. Wasser unterschieden. 


Schmilzt bei höherer Temperatnr und verbrennt, Kohle lassend. 
— Wird von kaltem Vitriolöl mit anfangs bräunlicher, dann schön 
rother Farbe gelöst, worauf Wasser vrünliche Flocken fällt. — 
Löst sich rasch in rauchender Salpetersäure unter Gasentwicklung, 
worauf Wasser weisse Trübung erzeugt. 


Löst sich nicht in Wasser. — Löst sich in warmer Salzsäure 
von 1,16 spec. Gew. und bleibt beim Verdunsten unverändert zurück. 
— Löst sich langsam in kalter, rasch in heisser Kahlauge, durch 
Säuren fällbar. Löst sich nicht in wässrigem Ammoniak und wird 
durch Abdampfen damit nicht verändert. 


Löst sich in Weingeist, nicht in ‚Aether. 


3. Digitalin. 
26>6H:°0?® — C32H?°0®,C?*H??0??, 


Homoıuz (1845). N. J. Pharm. 7, 57; Ausz. Berzel. Jahresber. 26, 720. 
O0. Henkr. N. J. Pharm. 7, 460; Ausz. Berzel. Jahresber. 26, 723. 
NarıvenLte. J. Chim. med. 21, 61; Ausz. Berzel, Jahresber. 26, 724. 
Kosmann. J. Chim. med. 22, 377. 

L. A. Bucuhser. Repert. 88, 173. 


Be: 
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Lesourvaıs. N. Ann. Chim. Phys. 24, 58; Ann. Pharm. 67, 251; J. pr. Chem. 
40, 368. 
Honorte u. QuEvEennE. Memoires sur la Digitaline; Ausz. N. Repert. 9, 1. 
A. Buchner sen. N. Repert. 9, 38. | 
G. F. Wırz. Jahrb. pr. Pharm. 12, 83; ferner 14, 20; ferner 21, 29; ferner 
24, 86. — N. Jahrb. Pharm. 8, 322; ferner 9, 302; ferner 10, 319. 
Deurrs. N. Jahrb. Pharm. 9, 25. 

‚Versuche den Bitterstoff der Digitalis purpurea zu isoliren, wurden bereits 
von Lerovyer (Bibl. univ. 26, 403; Schw. 42, 110); Dvroxg v’Astarorr (J. 
Pharm. 13, 379; N. Tr. 16, 2, 209; Berz. Jahresber. 8, 278), Mexuınk (Repert, 
28, 237), Pranıowa (Zeitschr. Math. Phys. 4, 450), Warson J. Wervına (J. of 
Philad. Coll. of phurm. 1833; Ausz. J. Pharm. 20, 98; Ann. Pharm. 13, 212), 
Ravıc (Ehrmann, das Neueste etc. der Pharm,, Wien 1834, 2, 149), Lanckror 
(Ann. Pharm. 12, 251), Bravvr u. Poscerarz (J. Pharm. 21, 130), B. Tromus- 
DORFF (N. Br. Arch. 10, 113), A. Hrnry (J. Science. phys. 4, 74) und. BonseAan 
(N. J. Pharm. 4, 25) angestellt, welche Autoren meistens das ätherische oder 
weingeistigeExtract, oder aus Digitalisauszügen durch Säuren gefällte Substanzen 
als Digitalin be chreiben. Homoızz stellte zuerst ein reineres Product dar und 
ist somit als Entdecker des Digitalins zu bezeichnen. Nicht ganz, jedoch der 
Hauptsache nach Homorır’s Vorschrift anwendend, erhielt Warz sein rohes Di- 
gitalin, das er später (vergl. unten) in Digitalin, Digitaletin, Digitaliretin und 
andere Stofie zerlegte. Einige dieser Stoffe scheinen mit denen identisch zu 
sein, die HomoLLe u, Qurvenxe später aus Homorıe’s Digitalin erhielten. Andere 
Chemiker erhielten, indem sie andere Darstellungsmethoden wählten, Substanzen 
von abweichenden Eigenschaften, die sio trotzdem als Digitalin beschrieben. 
Diese Verhältnisse werden dadurch noch verwickelter, dass die Franzosen Digi- 
taline und Digitalin unterscheiden, dass Kosmann’s Digitaline wiederum nicht 
mit dem von Howorze u. Quxvense übereinkommt, und dass Warz sein Digi- 
taletin anfangs mit Digitalin bezeichnete und für einerlei mit Homorır’s Digi- 
talin hielt, während er jetzt dem früher Digitasolin genannten Bitterstoff (C5°H +08) 
den Namen Digitalin gibt. Aus den angeführten Gründen sind die Producte der 
verschiedenen Chemiker im Nachstehenden getrennt behandelt. Kr. 

Ueber ein flüchtiges, flüssiges Alkaloid aus Digitalis, wie Coniin zu er- 
halten, welches W. Enerrnaror (Krit. Zeitschr. 5, 722) als den wirksamen 
Bestandtheil der Pflanze bezeichnet, sind weitere Mittheilungen noch zu erwarten. 


Vorkommen. In den Blättern von Digitalis purpurea. — Auch Samen und 
Samenkapsein erhalten Digitalin. A. Buchner sen. In der Digitalis lutea zur _ 
Zeit und nach der Blüthe. Kosmans. Warz, 


A. Digitalin von WALZ. Früher Digitasolin genannt und an den an- 
gegebenen Orten meistens so bezeichnet. 

Darstellung. 1. Man zieht gröblich gepulvertes ‚Digitaliskraut 
in der Real’schen Presse mit 8 Th. Weingeist von 0,852 spec. 
Gew. aus, destillirt aus der hellen Tinctur den Weingeist im Was- 
serbade ab, behandelt den Rückstand mit Wasser, so lange dieses 
noch bittern Geschmack annimmt und digerirt sämmtliche wässrige 
Auszüge mit geschlämmter Bleiglätte und etwas Bleiessig, so lange 
eine abfiltrirte Probe noch durch Bleiessig gefällt wird. Man fil- 
trirt, entfernt gelöstes Blei grösstentheils durch verdünnte Schwe- 
felsäure, den Rest durch schwefelsaures Ammoniak, neutralisirt 
mit wässrigem Ammoniak, filtrirt, wäscht aus und fällt die Lösun- 
gen mit wässriger Gerbsäure (weniger gut mit Galläpfel- oder 
Eichenrindeaufguss). Der gut gewaschene und gepresste Nieder- 
schlag wird mit frischgefälllem Bleioxydhydrat zusammengerieben 
und mit Weingeist erschöpft, worauf man die weingeistligen Aus- 
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züge durch Hydrothion von etwas gelöstem Blei, durch Abdestilli- 
ren vom meisten Weingeist befreit und den Rückstand der lang- 
samen Verdunstung überlässt. 

Auch kann man statt des weingeistigen Auszugs den wässrigen Absud von 
Digitaliskraut in derselben Weise behandeln, wo aber dunkler gelblich gefärbtes 
Digitalin erhalten wird, das man durch Behandeln seiner weingeistigen Lösung 
mit wenig Blutkohle reinigt. Was.z. 


2. Man schüttelt den weingeistigen Auszug der zerkleinerten Blätter mit 
Bleiessig und fällt das gelbgrüne Filtrat mit Hydrothion. Nach dem Abfiltriren 
des Schwefelbleis wird der Weingeist abdestillirt, der Rückstand mit Aether er- 
schöpft, der in Aether unlösliche Theil in Wasser aufgenommen und diese Lösung 
durch Gerbsäure gefällt. Der gewaschene Niederschlag, in Weingeist gelöst und 
mit Bleiessig zerlegt, lässt fast weisses Digitalin als Rückstand, (Bei welcher 
Behandlung? Kr.). Warz. 

3. Man erschöpft frisch getrocknete, gröblich zerstossene Blätter 
vollständig mit Weingeist, destillirt aus den erhaltenen Tincluren 
den Weingeist ab, verdunstet den Rücksland zur Extractdicke und 
zieht ihn mit Wasser, dem !/;, Essigsäure zugesetzt wurde, aus. 
Die essigsaure Lösung wird mit eereinigter Thierkohle geschüttelt, 
fillrirt, mit Ammoniak neutralisirt und mit Gerbsäure gefällt. Der 
getrocknete Niederschlag wird mit Weingeist von 90 Proc. erschöpft, 
aus dem abermals entfärbten Auszuge der Weingeist abdestillirt 
und der trockne Rückstand ein paar Mal mit Wasser abgewaschen. 
Man trocknet das Ungelöste, wäscht es durch Schütteln mit 
Aether, löst in warmem Weingeist von 90 Proc. und überlässt der 
freiwilligen Verdunstung. Wırrstein. So werden 1,25 bis 1,43 Proc. 
Digitalin erhalten, Wırıstein, 0,7 bis 0,8 Proc. Warz. 

Nach Waız gehört hierher auch folgende Vorschrift: Man erschöpft das 
wässrige Digitalisextract mit Weingeist, filtrirt, vermischt zur Abscheidung von 
wenig Kali mit Weinsäure, giesst ab, fällt mit Bleizucker und entfernt aus dem 
Filtrat das überschüssige Blei mit Hydrothion. Man destillirt den meisten Wein- 
geist ab, verdunstet den Rückstand zur Trockne und behandelt ihn mit Essig- 
äther, der den Bitterstoff löst und ihn nach dem Verdunsten als rothgelbe, bittere, 
in der Wärme fadenziehende, in der Kälte spröde und harte Masse zurücklässt, 
leicht löslich in Wasser und Weingeist, nicht in Aether und fällbar durch Blei- 
essig und Gerbsäure. Durong D’Astarorr. Der von Duroxe erhaltene Bitter- 
stoff weicht nur wenig vom Digitalin ab, aber hält Alkalien beigemengt. Warz. 

Das nach einer dieser Vorschriften bereitete rohe Digitalin 
enthält noch 1. die durch Aether ausziehbaren Stoffe (VIT, 469 u. 470) 
Digitaloinsäure, Digilalisschärfe A und B und Digitalisfett (von 
Warz gemeinschaftlich als Digitalicrin oder Digitalacrin bezeichnet) ; 
2. das in kaltem Wasser unlösliche Digitaletin. Zur Ausscheidung 
Bmsahen und Darstellung des reinen Digitalins verfährt man wie 
olgt, 


Man erschöpft rohes Digitalin mit absolutem Aether, übergiesst 
den Rückstand mit 8 Th. Wasser, wo sich das Digitalin auflöst, 
das Digitalelin als weisses Pulver zu Boden setzt, sammelt das 
Ungelöste und wäscht es mit kallem Wasser aus. Die Lösung 
wird entweder a. mit Thierkohle entfärbt, filtrirt und zur Trockne 
verdunstet, oder sie wird besser b. mit Gerbsäure gefällt, dey 
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Niederschlag ausgewaschen, bei gelinder Wärme getrocknet, mit 
gleichviel Bleioxydhydrat und Wasser angerieben, nach einigem 
Stehen vom Ungelösten abfiltrirt und dieses ausgewaschen. Die 
Lösung lässt bei vorsichtigem Verdunsten fast farblose Gallerte, 
nach vollständigem Trocknen zum gelblichen Pulver zerreiblich. 
In dem so dargestellten Digitalin vermuthet Warz später noch einen Rückhalt 
von Digitaletin, daher er nunmehr den (wie bei b) durch Gerbsäure erhaltenen 
Niederschlag in erwärmtem Weingeist löst, die Lösung mit Bleiessig bis zur 
Entfernung alles Gerbstoffs schüttelt und das mit Hydrothion behandelte Filtrat 
der freiwilligen Verdunstung überlässt. 


Eigenschaften. Gelbliche, amorphe Masse, die auch durch wieder- 
holtes Auflösen in Wasser, Fällen der Lösung mit Gerbsäure und Zersetzen des 
Niederschlages durch: Bleiessig nicht weiss erhalten werden kann. Wauaız. 
Bleibt bei 100° unverändert, schmilzt bei 137,5° und zersetzt sich 
bei 200°. Schmeckt stark bitter. WAanz. Physiologische Eigenschaften 
vergl. unten. — Molecularrotation links, [@]r = 30°. Bvienxer (N. J, Pharm. 40, 252). 


Warz, Mittel. 


Getrocknet. Frü ia 
rüher. Später. 
56 © 336 99,26 99,95 55,20 
48H 48 7,90 8,12 7,90 
28.0 224 36,48 30,99 36,90 
C5sH*30 28 608 400,00 100,00 100,00 


Früher nach Warz C19H1609, 


Zersetzungen. 1. Verbrennt auf dem Platinblech ohne Rückstand. 
— 2. Färbt sich mit kaltem Vitriolöl rothbraun, dann beim Ver- 
dünnen mit Wasser schmutzig grünbraun, ohne dass vom Gelösten 
viel herausfiele. — Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwe- 
felsäure in Zucker, Digitaliretin und Paradigitaletin. 100 Th. Digi- 
talin lieferten 42,8 Proc. Zucker, 39,5 Proc. Digitaliretin und 19,3 Proc, Para- 
digitaletin. Hiernach nimmt Warz an, das Digitalin zerfalle zuerst in Zucker 
und Digitaletin (C?°H*#0° — C!H101 + C*H330'%), letzteres werde theil- 
weis durch Entziehung von 4 At, Wasser in Paradigitaletin übergeführt, theil- 
weis zerfalle es in Digitaliretin und Zucker (C**H??018 — C!?H?0!? + C??H?°0®). 
— 3. Wird durch Salzsäure von 1,2 spec. Gew. gelöst und fällt 
beim Verdünnen mit Wasser theilweis nieder. WALZ. Beim Kochen 
mit verdünnter Salzsäure wird Zucker gebildet. Lupwıc (N. Br. Arch. 82, 138). 
4. Löst sich in rauchender Salpetersäure mit rothgelber Farbe und 
Entwicklung von wenig rothen Dämpfen, worauf Wasserzusatz zu- 
erst eine Gallerte erzeugt, dann gelben Bodensatz abscheidet. WArz. 


Verbindungen. Löst sich in 125 Th. kaltem, in 42 Th. kochen- 
dem Wasser. — Anr’s (Oesterr. Pharm. Zeitsch. 8, 201) Angabe Digitalin löse 
sich in 1920 Th. Wasser von 19° scheint sich auf Digitaletin zu beziehen. — 
Löst sich in wässrigem Ammoniak mit rosenrother, dann bräun- 
licher Farbe, wird durch Wasser gefällt und bleibt beim Verdun- 
sten des Ammoniaks anscheinend unverändert zurück. — Löst sich 
in 2, Th. absolutem Weingeist oder Weingeist von 0,85 spec. 
Gew. bei Mittelwärme, beim Kochen in 1%, bis 2 Th. — Löst 
sich in 20000 Th. Aether bei 15°, in 10000 Th. kochendem Aether. 


Warz. — Löst sich in 80 Th. Chloroform von 17 1/,°. SCHLIMPERT. 
(N. Br. Arch. 100, 152.) 


Digitalin. 1253 


Gerbsaures Digitalin. — Gerbsäure fällt aus wässrigem Digitalin blendend- 
weisse Flocken, die bald zum durchsichtigen Harz zusammenballen, nach dem 
Trocknen gelbbraune Masse bilden, die zum grauweissen Pulver zerreiblich ist, 
sich in 500 Th. kaltem und 300 Th. kochendem Wasser löst und unter letzterem 
zum weichen Harze schmilzt. Diese hält 45 Proc. Digitalin. Warz, 


B. Digitalin von Homouıe. Später von Homorze u. Qunvenne als la Di- 
gitaline und als ein Gemenge bezeichnet. Nach Warz einerlei mit Digitaletin 
(VI, 1247). 

Man befeuchtet 2 Pfd. grobes Pulver von Digitalisblättern mit Wasser, er- 
schöpft es im Verdrängungsapparat, fällt den wässrigen Auszug mit Bleiessig, 
filtrirt, versetzt das Filtrat mit wässrigem kohlensauren Natron, so lange noch 
ein Niederschlag entsteht, fällt aus dem Filtrat den Kalk durch oxalsaures Am- 
moniak und darauf die Bittererde durch phosphorsaures Natron und Ammoniak. 
Die Lösung wird abfiltrirt, mit überschüssiger Gerbsäure gefällt, der Nieder- 
schlag gesammelt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und noch feucht mit 
seinem halben Gewicht geschlämmier Bleiglätte vermischt, Man lässt die weiche 
Masse auf Fliesspapier abtropfen, trocknet sie bei gelinder Wärme, zerreibt und 
kocht das Pulver mit Weingeist aus. Die weingeistige Lösung in gelinder Wärme 
verdunstet, lässt Digitalin, das man durch Waschen mit Wasser von zerfliess- 
lichen Salzen befreit, in kochendem absoluten Weingeist gelöst mit Thierkohle 
behandelt und durch freiwilliges Verdunsten der filtrirten Lösung als gelbliche 
körnige Masce gewinnt. Diese wird zerrieben, mit Aether übergossen 24 Stun- 
den hingestellt und dann damit gekocht. Das Ungelöste ist Homorrr's Digitalin, 
wovon der Aether bei freiwilligem Verdunsten noch etwas in weissen Krusten, 
aber gemengt mit grünem Oel und feinen Nadeln eines besonderen Körpers ab- 
setzt. HonuoLLe. 


Eigenschaften. Weisse, geruchlose Warzen oder feine Schuppen, die höchst 
bitter schmecken. Der Staub bewirkt Niesen. Neutral. Vermindert zu 0,01 Gr. 
eingenommen den Herzschlag bedeutend, bewirkt Kopfweh, Trübung des Gesich- 
tes und Schwäche. — Verhindert die Gährung der mit Hefe versetzten Zucker- 
lösung. A. BucHNER SEN. 


Zersetzungen. 4. Wird beim Erhitzen auf 180° gelb, bei 200° braun, er- 
weicht, bläht sich auf, sinkt bei 200° wieder zusammen und schmeckt dann 
wenig bitter, aber schärfer und zusammenziehend. — 2. Digitalin ist entzünd- 
lich und brennt mit russender Flamme. — 3. Bildet mit Vitriolöl sogleich dunkle 
Lösung, die nach einigen Tagen in dünner Schicht kermesinroth, durch wenig 
Wasser grün wird. — 4. Wird durch Phosphorsäure grün, aber nicht gelöst. — 
5. Löst sich in concentrirter Salzsäure sogleich, die Lösung wird nach wenig 
Augenblicken smaragdgrün und scheidet nach einer Stunde grünes Pulver ab, 
das nach einigen Tagen schwarzgrün. wird. — 6. Wird durch Salpetersäure unter 
Entwicklung von Stickoxydgas mit brandgelber Farbe gelöst, die später gold- 
gelb wird, — 7. Verliert beim Verdunsten mit Kalihydrat den bittern Geschmack 
und schmeckt dann zusammenziehend. Homouse. 


Verbindungen. Löst sich in etwa 2000 Theilen kaltem und in 1000 Th. 
kochendem Wasser. — Löst sich unverändert in cone, Essigsäure; in verdünn- 
ten Säuren nicht reichlicher als in Wasser, und bildet mit ihnen keine Salze. 
Die wässrige Lösung fällt die Lösungen der Metallsalze nicht. Homorıe. 


Löst sich leicht in Weingeist und in weingeisthaltigem Wasser. — Löst 
sich 1250 Th. kaltem wasserfreien Aether von 0,726 spec. Gew. — Die wein- 
geistige Lösung des Digitalins wird durch Gerbsäure gefällt. Homouze. 

0. Hzsry behandelt weingeistiges Digitalisextract mit einem Gemenge von 1 Th. 
Eisessig und 32 Th. Wasser bei 40 bis 50°, entfärbt die Lösung mit Thier- 
kohle, filtrirt, neutralisirt mit Ammoniak und fällt mit Galläpfelaufguss. Der 
Niederschlag wird mit ?/s seines Gewichts an Bleioxyd vermischt, mit 2 Maass 
Weingeist von 0,83 spec, Gew. digerirt, die Lösung durch Abfiltriren und Aus- 
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pressen des Rückstandes abgeschieden, mit Thierkohle behandelt und nach dem 
Filtriren zur Trockne verdunstet. Der Rückstand wird 2 bis 3 Mal mit Aether 
ausgelaugt, wo das Digitalin zurückbleibt. 1 Kilogr. troekne Blätter. liefert 
9 — 10 Gramm Digitalin mit den von Homoruz angegebenen Eigenschaften, 
O. Henry. 


Die nachfolgenden Angaben Kosmanw’s (N. J. Pharm. 38, 1) scheinen sich 
auf Digitalin B. Homorıe’s zu beziehen. 


Eigenschaften. Digitalinhydrat (?Kr.) verliert bei 100° 10,07 Proc. Wasser 
ohne weitere Veränderung und ist dann sehr hygroskopisch. Stickstoflfrei. 


Kosmanns. 


Berechnung nach Kosmasn. Mittel, bei 1000, 


54 C 324 53,20 52,70 
45 H 45 7,39 7,52 
300 240 39,41 39,78 
1. C5°H4%#03% 609 100,00 100,00 


So nach Kosmann. 


Zersetzungen. 1. Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in 
Digitaliretin Kosmanw’s und gährungsfähigen Zucker. (54445030 + 4H0 = 
C®H?0% + 204012, 100 Th. Digitalin gaben im Mittel 57,41 Th. Zucker 
und 46,67 Th. Digitaliretin. Beim Kochen entwickelt sich Geruch näch Digi- 
talis. — 2. Löst sich langsam beim Kochen mit Natronlauge und geht in Digi- 
talinsäure über, ohne dass dabei Zucker gebildet wird. 100 Th. Digitalin liefern 
116,3 digitalinsaures Natron. 


C, Homorız u. Quzvenne’s Digituline. — Das nach Hoxorre dargestellte 
Digitalin ist in Digitalin, Digitaline und Digitalose zerlegbar. Man behandelt 
Homorıe’s Digitalin mit Aetherweingeist von 0,78 spec. Gew., der Digitaline und 
Digitalose löst, Digitalin zurücklässt, filtrirt, verdunstet die Lösung und behan- 
delt den Rückstand mit Weingeist von 60°, der Digitaline löst, Digitalose zu- 
rücklässt. Durch Verdunsten der Lösung wird Digitaline gewonnen. 


Eigenschaften. Nicht krystallische Schuppen oder blassgelbes, durch- 
scheiuendes, leicht zerreibliches Harz. Luftbeständig, von eigenthümlichem 
schwachem Geruch und sehr bitterem Geschmack. Neutral. Physiologische 
Wirkung vergl. N. Repert. 9, 20. 


Verhält sich gegen Salzsäure wie Homouıe’s Digitalin. — Löst sich sehr 
wenig in Wasser, in Weingeist nach allen Verhältnissen, in 100 Theilen Aether 
von 0,727 spec. Gew. bei 9°. Homorıe u. Qunvense. 


D. Digitalin von Lzsourvaıs. — Man fällt das in Wasser aufgelöste wäss- 
rig-weingeistige Extract der Digitalis mit Bleizucker, filtrirte und schüttelt mit 
durch Säuren gereinigter Beinkohle, wodurch die Flüssigkeit Farbe und bitteren 
Geschmack verliert. Man decanthirt, wäscht die Kohle mit Wasser, kocht sie 
mit Weingeist aus und engt die schwach gefärbte weingeistige Lösung im Wasser- 
bade ein, wo sie beim Erkalten und Stehen ein Pulver absetzt. Dieses wird 
gewaschen und in Weingeist gelöst, wo die Lösung bei freiwilligem Verdunsten 
Krystalle von Digitalin absetzt. — Diese sind sehr bitter, neutral und stickstoff- 
frei. Sie lösen sich in Vitriolöl mit schöner Purpurfarbe, die nach einiger Zeit 
braun wird und schwarze Materie absetzt. Die purpurfarbene Lösung wird 
durch Wasser grüngelb. — Sie lösen sich sehr wenig in Wasser , in Salzsäure 
und Salpetersäure ohne Farbe, in Weingeist um so leichter, je wasserfreier er 
ist, und wenig in Aether. LesourDaıs, 


E. Digitalin von Narıveuue. — Man erschöpft im Verdrängungsapparate 
500 Gr. grobgepulverte Digitalisblätter mit Weingeist von 50 Proc., verdunstet 
die dunkelrothe Tinctur auf flachen Tellern im Luftstrome, löst den Rückstand 
in 1 Liter warmem Wasser, wo gerbsaures Digitalin als klebrige Masse zurück- 
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bleibt, das man mit wenig Wasser wäscht und aufhebt (dieses liefert bei der 
unten angegebenen Behandlung modifieirtes Digitalin). Man verdünnt die Lösung 
auf 4 Liter, fügt unter Umrühren 1000 Gr. Bleiessig von 20° hinzu, filtrirt den 
Niederschlag ab, entfernt aus dem Filtrat das meiste Blei durch Kohlensäure, 
den Rest durch schwefelsaures Ammoniak und löst in dem klaren Filtrat so viel 
schwefelsaures Ammoniak, als es aufzunehmen vermag. Hierdurch wird das 
Digitalin nach einiger Zeit in weissen Flocken gefällt, die man nach 24 Stunden 
sammelt, mit gesättigter Lösung von schwefelsaurem Ammoniak wäscht und nach 
dem Abtropfen in 8 Theilen Wasser löst, wobei schwefelsaures Bleioxyd unge- 
löst bieibt. Man fällt die Lösung auf’s Neue durch Sättigen mit schwefelsaurem 
Ammoniak, sammelt und trocknet das niedergefallene Digitalin und übergiesst 
es mit Weingeist von 95 Proc. Die abfiltsirte Lösung lässt bei gelindem Ver- 
dunsten das Digitalin. Narıvzınz (J. Chim, med. 21, 61; Ausz. Berz. Jahresb. 
26, 724). 

Man fällt die wie bei 1. bereitete Lösung des weingeistigen Extracts mit 
Gerbsäure, bringt den Niederschlag durch Zugiessen von heissem Wasser zum 
Schmelzen und knetet ihn mit warmem Wasser. Man löst 20 Gr. des noch 
feuchten Niederschlages in 1 Liter warmem Wasser mit Hülfe von 10 Tropfen 
wässrigem Ammoniak, fällt die Lösung mit Bleizuckerlösung von 20°, filtrirt, 
fügt, fal!s das Filtrat noch gefärbt ist, Bleiessig hinzu und entfernt das Blei 
wieder mit Kohlensäure und schwefelsaurem Ammoniak und fällt aus der 
wiederum filtrirten Flüssigkeit das Digitalin durch Sättigen mit schwefelsaurem 
Ammoniak, worauf man es wie das nach 1. erhaltene reinigt, NATIVELLE. 


Eigenschaften. Amorphe, durchscheinende und zerreibliche Harzmasse von 
anhaltend bitterem und scharfem Geschmack. Der Staub reizt die Augen und 
zum Niesen. Wirkt zu 0,1 Gr. giftig auf Thiere, wenn es nicht durch Erbrechen 
entleert werden kann. Neutral, Luftbestänlig. Hält Stickstoff. 


Zersetzungen. 1. Schmilzt auf Platinblech erhitzt, färbt sich und stösst 
aromatische Dämpfe aus, die sich an der Flamme entzünden und mit Russabsatz 
verbrennen. — 2. Die verdünnte wässrige Lösung nimmt nach mehrlägigem 
Stehen in bedecktem Glase Geruch nach Cumarin, dann auch nach bitteren 
Mandeln an, setzt weisse Flocken ab und wird sauer, schmeckt aber noch bitter 
und scharf. — 3. Wird in wässriger Lösung durch schwache Säuren langsam 
bei Mittelwärme, sehr rasch beim Kochen als modifieirtes Digitalin (vergl. unten) 
gefällt. — 4. Löst sich in Salpetersäure und in Vitriolöl mit dunkelrother Farbe. 
— 5. Verliert in Berührung mit wässrigen Alkalien seinen bitteren Geschmäck, 
der nur in veränderter Weise beim Neutralisiren mit Säuren wieder hervortritt. 


Verbindungen. Löst sich nach allen Verhältnissen in kaltem Wasser. — 
Wird aus nicht zu verdünnter Lösung durch Bleiessig, nicht durch Bleizucker 
gefällt. — Löst sich leicht in wasserhaltigem, kaum in absolutem Weingeist, 
nicht in Aether. Wird durch Gerbsäure aus der wässrigen Lösung in weissen 
Flocken gefällt, die sich zu einer durchscheinenden, weichen Masse vereinigen. 
NATIVELLE. 

Narıveinve beschreibt noch ein modifieirtes Digitalin (vielleicht einerlei mit 
Warz’ Digitaliretin? Kr.), welches er in folgender Weise erhält. Man löst das 
aus 500 Gr. Digitalisblättern erhaltene Extract in 2 Litern Wasser, fällt mit Blei- 
zucker, entfernt aus dem Filtrat das gelöste Blei mit Hydrothion, filtrirt wiederum 
und engt auf °/s ein. Diese Flüssigkeit mit wenig Essigsäure versetzt lässt 
nach längerem Stehen, sogleich beim Erwärmen däs modifieirte Digitalin in 
durchscheinenden Oelkugeln fallen. Auch wenn man das nach E. erhaltene 
gerbsaure Digitalin in schwachem Weingeist löst, mit Bleiessig fällt, das Filtrat 
durch Hydrothion von Blei befreit und hinstellt, fällt dieses modificirte Digitalin 
heraus. — Oder man fügt zu der Lösung des Digitalisextractes in wenig 
Wasser hinreichend Essigsäure und ‚behandelt das nach einiger Zeit nieder- 
fallende gerbsaure Digitalin wie angegeben. Dieses Digitalin schmeckt noch 
äusserst bitter, aber löst sich nur schwierig in Wasser, leicht in Weingeist, dar 
raus bei langsameın Verdunsten verworren krystallisirend. NArıvELLE. 
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"F. Digitalin (nicht Digitaline) von Kosmann. (J. Chim. med. 22, 377). 
Kosmann’s Digitaline stimmt mit dem Digitalin Homorıe’s überein. — Findet 
sich in geringer Menge in der Digitalis purpurea. Kocht man trockne Digitalis- 
blätter mit wenig Wasser, so zeigen sich im erkalteten Absud beim Schütteln 
im Sonnenlichte glimmerartige Krystalle dieses Digitalins. — Man erschöpft 
trockne Digitalisblätter mit kaltem Wasser, fällt mit drittel-essigsaurem Bleioxyd 
und verarbeitet das Filtrat auf Digitalin nach VII, 1253, B). Der Niederschlag 
wird gewaschen, mit Sodalösung Ys Stunde gekocht und das braune Filtrat mit 
verdünnter Schwefelsäure übersättigt, wo Flocken niederfallen, die man sammelt, 
wäscht, trocknet und mit Weingeist von 85 Proc. auskocht. Man verdunstet 
den weingeistigen Auszug, behandelt den krystallisch erstarrenden Rückstand 
6 Mal mit Aether, welcher Kosmanv’s fette Säure aus Digitalis auflöst und kocht 
ihn mit Wasser, das Extractivstoffe fortnimmt und weisse Flocken ungelöst lässt. 
Diese werden gesammelt, gewaschen, in kochendem Weingeist gelöst und fallen 
zum Theil beim Erkalten, zum Theil bei weiterem Verdunsten in Krystallschuppen 
heraus, Koswanv’s Digitalin darstellend. — Schuppen, unter dem Mikroskop wie 
Borsäure perlglänzend. Neutral. Stickstofffrei. Schmeckt scharf. 


Verbrennt beim Erhitzen ohne Rückstand und stösst weisse Dämpfe aus 
‚die sich zu gelben, später krystallisch erstarrenden Tröpfchen verdichten. 


Löst sich wenig in Wasser, ertheilt damit gekocht der Lösung ein perl- 
glänzendes Ansehen, worauf verdünnte Schwefelsäure weisse Flocken fällt. 
Löst sich in wässrigem kohlensaurem Natron und wird durch Säuren gefällt, — 
Die wässrige Lösung wırd weiss gefällt durch Bleizucker und Bleiessig, nicht 
durch Anderthalb-Chloreisen oder salpetersaures Silberoxyd. 

Löst sich besonders in warmem Weingeist, nicht in Aether. Kosmann. 


G. Digitalin von Lawceror, L. A. Buchner u A. — Lascenor zieht das 
wässrige Digitalisextract bei 400 wiederholt mit Weingeist von 36° aus, ver- 
dunstet zum Extract, löst dieses wieder und fügt der Lösung ihr 8-faches Ge- 
wicht verdünnte Salzsäure hinzu. Hierdurch entstehen gelbe Flocken von Digi- 
talin, von denen Zusatz von Wasser noch mehr fallt. Aus dem Filtrat lässt 
sich durch Kalilauge das noch gelöste Digitalin fallen. Sämmtliche Niederschläge 
werden ausgewaschen und in Weingeist gelöst einige Mal mit Thierkohle be- 
handelt, wo die fast farblose Lösung beim Verdunsten gelbliche Krystallkörner 
fallen lässt. — Dieses Digitalin ist scharf, luftbeständig, von alkalischer Reaction 
(wohl wegen Gehalt an Alkali, Warz). Es wird durch Vitriolöl rosenroth, 
dann olivengrün. Es löst sich in Säuren und wird durch Wasser gefällt. Lax- 
CELOT. — Was so erhaltene Digitalin ist nach L. A. Buchner eine schwache 
Harzsäure. Es löst sich in alkalischen Flüssigkeiten und wird durch Säuren, 
auch Essigsäure, gefällt, durch überschüssige Essigsäure gelöst. Die alkalische 
Lösung verliert beim Stehen, rascher beim Erwärmen, ihre Bitterkeit. Es löst 
sich kaum in Wasser, leicht in Weingeist, schwer in Aether. Buchner. Somit 
stimmen Buchner’s Angaben nicht mit denen Lancznor’s überein. — KRırsrs 
(N. Br. Arch. 58, 290) reinigte nach Laxczror’s Verfahren erhaltenes Digitalin 
noch nach Lxsourvass (VII, 1254) mit Thierkohle und fand es dann mit dem 
LeBovrpA1s’ übereinstimmend. 


Anhang zu Digitaliretin und Digitalin. 


1. Digitaliretin von Kosmans. — Entsteht beim Kochen von Digitalin 
(Homorue’s ?) oder Digitalinsäure mit Säuren. Vergl. VII, 1254.) 
Vielleicht einerlei mit Warz’ Digitaletin. Kr. 


Man kocht Digitalin mit verdünnter Schwefelsäure mehrere Stunden oder 
bis zur völligen Zersetzung des Digitalins, sammelt, wäscht und trocknet das 
ausgeschiedene Digitaliretin, löst es in kochendem Weingeist und lässt das Filtrat 
langsam verdunsten, wo es zur körnigen Masse erstarrt, die man durch Um- 
krystallisiren reinigt. 


Anhang zu Digitalin. 1257 


Eigenschaften: Glänzende Blättchen, die bei 169° ohne weitere Verände- 
rung zu schmelzen beginnen. Röthet Lackmus schwach. Schmeckt bitter. 


Berechnung nach Kosmann. a 
30 C 450 63,15 63,23 
25 H 25 8,77 8,41 
10 0 80 28,08 28,36 
EN 280 100,00 100,00 


| Kosmans berechnet die Zusammensetzung des Digitaliretins unrichtig zu 
63,9 Proc. C. Kr. 


Löst sich kaum in Wasser, aber ertheilt ihm bitteren Geschmack. — Löst 
sich weder in wässrigem Ammoniak, noch in Kalilauge. Fällt in Weingeist ge- 
löst weingeistige Bleizuckerlösung kaum, aber scheidet beim Verdunsten damit 
Körner ab, während aus der überstehenden sauren Flüssigkeit Ammoniak weisse 
Flocken fällt, die beim Erhitzen verschwinden, beim Erkalten wieder entstehen. 
— Fällt aus Bleiessig krystallischen, aus Eisenvitriol blassgelben Niederschlag. — 
Aus Kupfervitriollösung fällt Digitaliretin himmelblauen Niederschlag, der nach 
dem Trocknen bei 100° 42,27 Proc. Digitaliretin, 5,9 Proc. Kupferoxyd und 
31,8 Proc. drittel-schwefelsaures Kupferoxyd hält und welchem Weingeist alles 
Digitaliretin entzieht. — Digitaliretinlösung trübt mit Weingeist versetzte Silber- 
lösung langsam unter Fällung von glänzenden Säulen, die bald braun werden. 

Digitaliretin löst sich wenig in kaltem, leicht in kochendem Weingeist von 
90 Proc. und wenig in Aether, Kosmann (N. J. Pharm. 38, 1). 


2. Digitalinsäure. 
Kosmann. N. J. Pharm. 38, 14. 


Bildung. Beim Kochen von B. Digitalin (VII, 1254) mit Natronlauge. 


Darstellung. Man kocht Digitalin mit Natronlauge von 36° Baume 
4!/a Stunde unter Ersatz des verdunsieten Wassers, neutralisirt fast ganz mit 
verdünnter Schwefelsäure, verdunstet zur Trockne, erschöpft den Rückstand mit 
kochendem Weingeist und verdunstet das Filtrat, wo digitalinsaures Natron an- 
schiesst. Man zerlegt dieses mit wenig überschüssiger verdünnter Schwefelsäure, 
sammelt die niederfallenden Flocken und krystallisivt sie aus kochendem Wein- 
geist um. — Fällt man die alkalische Digitalinlösung nach dem Kochen und 
Erkalten sogleich mit überschüssiger verdünnter Schwefelsäure, so fällt der 
grösste Theil der Digitalinsäure nieder, der Rest kann durch Kochen mit Kupfer- 
vitriol gefällt und durch Zerlegen dieses Salzes durch Hydrothion gewonnen 
werden. 


Eigenschaften. Aus mikroskopischen glänzenden und durchscheinenden 
Blättchen bestehende Krystallmasse. Reagirt sauer, schmeckt wenig bitter. 
Hält nach dem Trocknen bei 100° 50,94 Proc. C, 7,54 H und 41,52 0. 

Zerfällt beim Kochen mit Säuren in Digitaliretin und Zucker. 

Digitalinsäure verbindet sich ınit den Basen. Sie bildet mit Natron in 
Rosetten krystallisirendes Salz, das nach dem Trocknen bei 100° im Mittel 
14,05 Proc. Natron hält. — Sie fällt .Blei- und Silberoxydsalze. 

Digitalinsäure löst sich in Weingeist. 


3. Digitalsäure. 
Pyr. Morın. N. J. Pharm. 7, 295. 


Darstellung. Man verdunstet das heisse wässrige Infasum der Digitalis- 
blätter im Wasserbade, versetzt den Syrup so lange mit Weingeist von 92 Proc., 
als noch ein Niederschlag entsteht, filtrirt nach einigen Tagen, destillirt aus dem 
Filtrat den Weingeist ab und verdunstet zum dicken Extract. Dieses wird so 
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oft mit heissem Aether ausgezogen, bis es fast alle Bitterkeit verloren hat, wo- 
durch (nach Mori!) Digitalin und Digitalsäure in Lösung gehen. Man fügt zu 
den ätherischen Tincturen nach und nach Aetzbaryt Eis zur alkalischen Reaction, 
sammelt den gelben Niederschlag, wäscht ihn mit Aether, bis er nicht mehr 
bitter ist, dann mit Weingeist von 92 Proc., so lange sich dieser noch färbt, 
und zersetzt ihn unter Wasser mit (am besten ungenügender Menge) verdünnter 
Schwefelsäure. Man verdunstet das röthliche, sehr saure Filtrat möglichst bei 
Luftabschluss, decanthirt nach dem Erkalten und Hinstellen von abgeseizten 
braunen Flocken, fällt, falls noch digitalsaurer Baryt gelöst geblieben ist, diesen 
mit Weingeist von 95 Proc. und verdunstet das Filtrat in Vacuum zum Kry- 
stallisiren. Die aus der braunen Mutterlauge angeschossenen Krystalle werden 
aus Weingeist bei möglichstem Luftabschluss umkrystallisirt. 


Eigenschaften. Weisse Nadeln, die nicht unangenehm sauer schmecken? 
Lackmus stark röthen und schwach eigenthümlich riechen. 


Zersetzungen. Schmilzt beim Erhitzen, entwickelt erstickenden Dampf, 
schwärzt sich, breant mit weisser Flamme und lässt leicht verbrennliche Kohle. 
— Verwandelt sich durch Licht oder Luft, namentlich bei Gegenwart von Al- 
kalien, leicht in ein schwarzes Product, welches dann die Lösungen färbt, sich 
nicht in Wasser, sehr leicht-in Weingeist und weniger in Aether löst. 


Verbindungen. Digitalsäure löst sich sehr leicht in Wasser. Sie zersetzt 
die kohlensauren Salze und treibt die Kohlensäure aus ihnen aus. Ihre löslichen 
Salze färben sich an der Luft leicht gelb. Das zerfliessliche Kalisalz krystallisirt 
schwierig, das Natronsalz besser. Das Barytsalz und Kalksals sind löslich in 
Wasser, unlöslich in Weingeist und Aether. Das Magnesiasalz ist löslich in 
Wasser. : 


Digitalsaures Zinkoxyd. — Beim Schütteln von Digitalsäure mit überschüssigem 
kohlensaurem Zinkoxyd wird ein saures Filtrat erhalten, das im Vacuum ver- 
dunstet anfangs durchsichtiges Gummi lässt, das sich nach einigen. Tagen in 
Krystalle verwandelt. Färbt sich weniger rasch an der Luft als die  übri- 
gen Salze. 


Digitalsaures Bleioxyd ist weiss, schwer und unlöslich, das Kupferoxyd- 
salz grün, unlöslich, das Silberoxydsalz weiss, unlöslich in Wasser, löslich‘ in 
Salpetersäure. 

Digitalsaures Natron fällt aus wässrigem Eisenvitriol reichliche Flocken, 
aber verändert essigsaures Eisenoxyd nicht. 


Digitalsäure löst sich sehr leicht in Weingeist, weniger in Aether, 


4. Fette Säure aus Digitalis. 


Kosmann (1846). J. Chim. med. 22, 377. 
Acide digitoläique. 
Vergl. Kosmann’s Digitalin (VII, 41256). 


Die dort gewonnene ätherische Lösung der Säure lässt beim Verdunsten. 


ein grünes Oel zurück, welches bald körnig-krystallisch erstarrt. Man löst in 
wässrigem 2-fach-kohlensaurem Natron, fällt mit Essigsäure, wäscht und löst in 
Aether, wo es beim Verdunsten zurückbleibt. 


Grüne, sternförmig gruppirte Nadeln, die bei 30° schmelzen, auf Papier 
Kettflecke machen, nicht unangenehm riechen und bitter und schari schmecken, 


Röthet in Weingeist gelöst Lackmus. 


Löst sich wenig in Wasser. —- Zersetzt die wässrigen hkohlensauren und 
2-fach-kohlensauren Alkalien und löst sich in ihnen, durch Säuren in grünen 
Flocken fällbar. Bildet mit den schweren Metalloxyden unlösliche, gelbe oder 
grüne flockige Salze. 
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Kalisalz. — Die Säure löst sich langsam in kaltem wässrigem 2-fach- 
kohlensaurem Kali. Verdunstet man zur Trockne und erschöpft den Rückstand 
mit kaltem Weingeist von 85 Proc., so lässt die Lösung beim Verdunsten grün- 
braunen, undeutlich krystallischen Rückstand, der kein kohlensaures Kali enthält 
und dessen wässrige Lösung wie Seifenwasser schäumt. 


Natronsalz. — Wie das Kalisalz zu erhalten. Weiche Seife, löslich in 
Aether. 
Baryitsalz. — Aus dem Kalisalz durch doppelte Zersetzung dargestellt. 


Flocken, die bei 100° grün und klebrig werden. Hält 18,72 Proc. Baryt und 
81,28 Proc. Säure. 

Bleisalz. — Aus dem Natronsalz und Bleizucker durch doppelte Zersetzung. 
Grüne, klebrige Flocken, bei 60° schmelzbar, beim Erkalten nicht krystallisch 
erstarrend. Hält 25,13 Proc. Bleioxyd und 74,87 Proc. Säure. Zerfällt beim 
Uebergiessen mit Aether in lösliches saures und ungelöst bleibendes basisches 
Salz, letzteres bei 100° 64,58 Proc. Bleioxyd und 35,12 Proc. Säure haltend, 

Die Säure löst sich leicht in Weingeist und Aether. 
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Ceten. 
63 2H° 2 


Dumas u. Prrieor. Ann. Chim. Phys. 62, 8; Pogg. 36, 139; JS: pr. Chem. 
er 

BERTHELoOT. Compt. rend, 44, 1350; N. Ann. Chim. Phys. 51, 81; Chim. organ. 
1, 121; Ann. Pharm. 104, 184; J. pr. Chem. 72, 106; Chem. Centr. 1857, 
D7. 


Cetene. Cetylen. Aethalen. Vergl. IV, 137. 


Bildung. 1. Aus Aethal durch Phosphorsäure. Dumas u. PF- 
1,1607. — 2. Chlorcetylafer wird bei anhaltendem Kochen unter 
Entweichen von Salzsäure zu ÜCeten. Turrscherr. — 3. Beim 
Einwirken von Fünffachchlorphosphor auf Aethal, neben Chlorcetyl- 
afer und Cetenphosphorsäure. TurrscHerr. — 4. Bei der trock- 
nen Destillation von Wallrathfett. Smrrm. — 5. Ein bei der trocknen 
Destillation von Stearinsäure auftretendes Oel ist vielleicht Ceten, Revpren- 
BACHER. 

Darstellung. Man destillirt Aethal 1 oder 2 Mal mit gepulver- 
tem käuflichen Phosphorglas und das entstandene Product mit was- 
serfreier Phosphorsäure. Dumas u. PrLi6oT. Das bei raschem De- 
stilliren von Wallrath übergehende Destillat bildet beim Behandeln mit Kali- 
lauge eine Seife, aus deren wässriger Lösung Aether Ceten äufnimmt. Sımıtn, 


Eigenschaften. Farbloses, nicht gefrierkares Oel, das auf Papier 
Fettflecke macht. Kocht bei 275° (274°, Turrsch£rr) ohne Zer- 
setzung. Neutral, geschmacklos. Dampfdichte = 8,007. Dumas 
u. Prricor. Spec. Gew. 0,7893 bei 15°2, ‘das spec. Gew. des 
Wassers von 4° gleich 1. MENDELEJEF. (Compt. rend. 51, 97; Lieb. 
Kopp 1860, 7). 


BAY ne SMITH. Maass. Dichte. 
32C 192 85,71 84,98 84,40 C-Dampf 32 18,312 
32 H 32 14,29 14,20 14,12 H-Gas 32 2,218 


1 7,765 
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Brennt mit rein weisser Flamme. Dumas u. Prrıcor. — Ver- 
einigt sich bei gewöhnlicher Temperatur und bei 100° mit Salz- 
säure und Hydrobromsäure. Erhitzt man Ceten mit viel über- 
schüssiger, kalt gesättigter wässriger Salzsäure im zugeschmolzenen 
Rohr auf 100°, so wird bei 100-stündigem Erhitzen -eiwa die 
Hälfte des Getens in Chlorcetylafer (oder eine isomere Verbindung, wie 
dieses wenigstens für die Amylreihe erwiesen ist? Kr.) verwandelt, doch ist 
keine Trennung von überschüssigem Celen auszuführen. BErTHELOT, 


Ceten löst sich nicht in Wasser, sehr leicht in Weingeist und 
Aether. Dumas u. Psuicor. 


Cetyläther. 
C243:0 — C??H22,HO. 
Richtiger C*H%0? = 629°°0,C22H 380. 
Frınvav. Ann. Pharm. 83, 22. 


Celyloxyd. 

Man erhitzt Jocdcetylafer mit Aethalnatrium auf 110°, bis es 
unter Abscheidung von Jodnatrium zerlegt ist, löst das Product 
in Aether, trennt es durch Auskochen mit Wasser von Jodnatrium, 
und reinigt völlig durch oftmaliges Umkrystallisiren aus kochendem 
Weingeist, Waschen und Ausschmelzen der Krystalle mit Wasser. 
— Beim Erhitzen von Aethal mit Vitriolöl wird ein Gemenge erhalten, näch 
Hertz von Cetyläther mit Cetylaldehyd. Vergl. VII, 1263. 

‘Schöne, glänzende Blätter, die bei 55° schmelzen, bei 53°5 
zur grossstrahligen Masse erstarren. Bräunt sich bei 180°, ent- 
wickelt schwachen Fettgeruch und etwas braunes Destillat, der 
Rest geht bei etwa 300° unverändert über. 


Wird durch. Vitriolöl zersetzt, durch kochende Salzsäure oder 
Salpetersäure nicht verändert. 


FrieEvar. 
Mittel. 
32 C 192 82,40 82,02 
| 33 14,17 14,24 
0) 8 343 3,74 
6324330 233 100,00 100,00 


Aethal. 
32773 Hl 
C32H3:0? — C>2H 32,202. 
UHrvrevL. Ann. Chim. Phys. 7, 157. — Recherches sur les corps ‘gras. 161 


und 239, 


er Krk J. Pharm, 12, 625; Mag. Pharm. 17, 150; Ann. Chim. Phys. 
Ü ’ . 

Dumas u. Penisor. Ann. Chim. Phys. 62, 55 J. pr. Chem. 9, 285. 

Dumas u. Strass, Ann. Chim. Phys. 73, 113; Ann. Pharm. 35, 139. 

L. Smiru. Ann. Pharm. 42, 241; N. Ann. Chim. Phys. 6, 40. 
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STENHOUSE. Phil. Mag. .J. 20, 271; Mem. Chem. Soc. 1, 43; J. pr. Chem, 
2.202: 

hau. Ann. Pharm. 83, 1; Ausz. J. pr. Chem. 57, 457; N. Ann. Chim. 
Phys. 36, 365. — Vorl. Anzeige Ann. Pharm. 80, 117. 

W. Heinz. Zugleich als Uebersicht über Hxısrz’ sämmtliche Arbeiten über die 
Fette. — 1. Schmelzpunct des Stearins: Berl. Acad. Ber. 1849, 222; J. pr. 
Chem. 48, 382; Pharm. Centr. 1850, 188; Inst. 1849, 390; Lieb. Kopp 
1849, 342. — 2. Hammeltalg, Wallrath, Menschenfett: Pogg. 84, 221 und 
238; J. pr. Chem. 53, 443; Ann. Pharm. 80, 293; Pharm. Centr. 1851, 645; 
Inst. 1852, 63; Lieb. Kopp A851, 446. — 3. Wallrath: Pogg. 87, 21 und 
267; J. pr. Chem. 57, 30; Pharm. Centr. 1852, 583; Chem. Ga. 1332, 921, 
N. Ann. Chim. Phys. 37, 361; Lieb. Kopp 1852, 503. — 4. Hammeltalg, 
 Gemengtheit der Margarinsäure: Pogg. 87, 553; J. pr. Chem. 57, 300; Ann. 
Pharm. 84, 297; Pharm. Centr. 1852, 777; Chem. Gaz. 1853, 41; Lieb. 
Kopp 1852, 515. — 5. Rindstalg: Pogg. 89, 579; Ann. Pharm. 58, 2055 
Lieb. Kopp 1853, 445. — 6. Butter: Pogg. 90, 137; Ann. Pharm. 88, 300; 
J. pr. Chem. 60, 301; Chem. Gaz. 1853, 441; N. J. Pharm. 25, 71; Lieb. 
Kopp 1853, 447. — 7. Wallrath: Pogg. 92, 429 und 588; Ann. Pharm. 
9%, 291; J. pr. Chem. 62, 349 und 482; 63, 162; Pharm. Centr. 1854, 585; 
Phil. Mag.(4) 9, 74; Inst. 1854, 405; Lieb. Kopp 1854, 456. — 8. Schmelz- 
punct des Stearins: Pogg. 93, A431; Ann. Pharm. 92, 300; J. pr. Chem. 
63, 168; Pharm. Centr. 1854, 777; Inst. 1855, 116; Chem. Gaz. 1854, 461; 
Lieb. Kopp 1854, 447. — 9. Stearins. gegen Salpeters.: Pogg. 93, 443; 
Ann. Pharm. 9%, 290; J. pr. Chem. 64, 56; Lieb. Kopp 1854, 446. — 
10. Heınız u. Herzer gegen Counter, Olivenöl: J. pr. Chem. 64, 113, 
Lieb.. Kopp 1854, 464. — 11. Aethal gegen Kalkkalihydrat: Pogg. 93, 519; 
Ann, Pharm. 92, 299; J. pr. Chem. 63, 3645: Pharm. Centr. 1854, 907; 
Lieb. Kopp 1854, 460. — 12. Gegen Scnarrına: Ann. Pharm. 97, 271; 
Lieb. Kopp 1855, 616. — 13. Destill. der Stearins.: Pogg. 94, 272; J. pr. 
Chem. 64, 413; Pharm. Centr. 1855, 174; Inst. 1855, 235; Lieb. Kopp 1855, 
544, — 14. Destill. des stearins. Kalks: Pogg. 96, 65; J. pr. Chem. 66, 
121; Pharm. Centr. 4855, 591; Inst. 1855, 432; Lieb. Kopp 1855, 516. — 
15. Olivenöl: J. pr. Chem. 70, 366; Pharm. Centr. 1857, 735; Lieb. Kopp 
1857, 353. — 16. Cetylverbind., künstliche Margarins.!. Pogg. 102, 257; 
J. pr. Chem. 72, 173, Chem. Centr. 1857, 684; Lieb. Kopp 1857, 355 und 
445. — Zusammenstellung von 1 bis 14: J. pr. Chem. 66, 1. 
Becker. Ann. Pharm. 102, 209; J. pr. Chem. 72, 126; Chem. Centr. 1857, 486; 
N. Ann. Chim. Phys. 52, 340; Lieb. Kopp 1857, 359. 
BERTHELoT. Compt. rend. 44, 1350; N, Ann. Chim. Phys. 51, 81; N. J. Pharm. 
32, 90; J. pr. Chem. 72, 106; Ann. Pharm. 104, 184; Chem. Centr. 1857, 
573; Lieb. Kopp 1857, 425. — Compt. rend. 47, 262; N. Ann. Chim. Phys. 
56, 51; Ann. Pharm. 112, 356; Lieb. Kopp 1858, 417. 

Tursscuerr. Krit. Zeitschr. 4, 59, Lieb. Kopp 1860, 405. 


Cetylalkohol. — Von Cnwveeun 1818 zuerst beschrieben. — Findet sich 
im Wallrath in ätherartiger Verbindung mit verschiedenen fetten Säuren. 


Darstellung. 1. Man verseift Wallrath nach VII, 514 mit wein- 
geistigem Kali und trennt in der dort angegebenen Weise die fetlen 
Säuren als Barytsalze vom Aethal, welches in Aether gelöst bleibt. 
Man destillirt aus der ätherischen Lösung des Aethals den Aether 
ab, kocht den Rückstand anhaltend mit verdünnter Salzsäure, wo- 
durch etwas beigemengter Baryl ausgezogen wird, löst in warmem 
Weingeist und reinigt das beim Erkalten und Einengen heraus- 
krystallisirende Aethal durch wiederholtes Auspressen und Um- 
krystallisiren aus Weingeist. Kleine Mengen Wallrath, die der Ver- 
seifung entgangen sind, scheiden sich bei langsamem Erkalten der 
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nicht zu concentrirten weingeistigen Lösung zuerst aus, so dass 
die Aethallösung. von ihnen abgegossen und das nunmehr Heraus- 
krystallisirende auf den Schmelzpunct von 49 bis 49°5 gebracht 
werden kann. HEINTZ. Oder man kocht das zuerst abgeschiedene Aethal 
nochmals mit etwas weingeistigem Kali, um sicher alles Wallrath zu zersetzen. 
Heiz, Beoxer. — 2. Man schmelzt Wallrath mit seinem halben 
Gewicht Kalihydrat, wobei die Temperatur nicht über 110 bis 120° 
steigen darf, behandelt die Masse mit kochender wässriger Salz- 
säure, schmelzt das aufschwimmende ölige Gemenge von felten 
Säuren und Aethal nochmals mit Kalihydrat, vertheilt die Masse in 
heissem Wasser, fällt mit salzsaurem Kalk, sammelt und trocknet 
den Niederschlag. Trennung des Aethals von der Kalkseife durch 
heissen Weingeist oder Aether nach 1. Dumas u. Prricor. Smerm. 
Frıpau wendet statt des festen Kalihydrats eine beim Erkalten erstarrende Lösung 
an; UHevreun verseift mit starker wässriger Kalilauge, wozu indess mehrtägiges 
Erhitzen nöthig ist. Das Aethal ist noch durch Destillation zu reinigen. Dumas 
u. Perieor. 

Das so erhaltene Aethal ist nicht die reine Verbindung C??H?*0?, 
sondern hält ausser dieser, welche die Hauptmasse bildet, noch 
kleine Mengen Stethal, C?°H?®O?, Methal (VIr, 1138) und Leihal 
(VII, 512) beigemengt, welche Alkohole jedoch bislang nicht völlig 
abgeschieden und nicht in reinem Zustande erhalten wurden. Ihre 
Anwesenheit ergiebt sich aus dem VII, 1263 angeführten Verhalten 
des Aethals gegen Kalkkalihydrat. Wird das Aethal aus Weingeist 
mehrfach umkrystallisirt, bis sein Schmelzpunct bei etwa 49° liegt, 
so bleibt ein "Theil des Aethals mit allem oder fast allem Methal 
und Lethal in den Mutterlaugen, während das Herauskrystallisirte 
neben Aethal besonders Stethal hält. Herz. 


Eigenschaften. Krystallisirt nach dem Schmelzen bei langsamem 
Erkalten in glänzenden Blättern; schiesst aus der heissen wein- 
geistigen Lösung in kleinen Blättchen an, die weniger glänzen als 
die des Wallrathfettes. Farblos, durchscheinend. Schmilzt über 
45°, Cuevreur, bei 48°3, SrEexnouse, bei 49°5, Heitz, und ge- 
steht dann bei 48°. Verdampft schon beim Kochen des Wallraths 
mit Kalilauge, sodass ein darübergehaltener Trichter damit bedeckt 
wird; auch völlig an der Luft in einer erhitzten Schale, CHu£vREUL, 
und geht bei wiederholtem Destilliren völlige unzersetzt über. Bussy 
u. Lecanu. — Siedpunct gegen 400°. Dumas u. Pruicor. Ge- 
ruchlos, geschmacklos, neutral. — Spec. Wärme, latente Dampfwärme und 


latente Schmelzwärme, vergl. N. Ann. Chim. Phys. 37, 461 nach Favre u. Sır- 
BERMANN. 


Dumas STEN- 


Curvenun, u. PeLiGoT. HODSE. Heınız. 
B2.C 192 79,34 78,68 78,10 78,22 79,27 
34H 34 14,05 13,95 14,24 13,96 14,06 
Bu) 16 6,61 7,37 7,66 7,82 6,67 


„Coyug? Dy70) 100,00 100,00 100,00 100,00  . 100,00 - 
Ist als ein Alkohol zu betrachten (IV, 161). 
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Zersetzungen. 1. Beim Durchleiten seines Dampfes durch ein 
glühendes Rohr werden gasförmige und flüssige Kohlenwasserstoffe, 
die gleiche Atome Kohle und Wasserstoif halten, gebildet, unter 
ihnen Propylen, C°H°, in grösserer Menge. CAHOURS (Compt. rend. 
31, 142). — 2. Verbrennt beim Erhitzen an der Luft wie Wachs. 
CHevakun. — 3. Wird durch wiederholtes Destilliren mit trockner 
Phosphorsäure in Celen (vIL, 1259) verwandelt. Dumas u. PELIGOT, 
—_ A. Einleiten von Salzsäuregas in geschmolzenes oder in abso- 
lutem Weingeist gelöstes Aethal verändert den Schmelzpunet wenig 
und erzeugt keinen Chlorcetylafer. Heinz. — 5. Beim Kochen 
von Aethal mit 100 'Th. Salpetersäure von 1,28 spec, Gew. wird 
viel salpetrige Säure entwickelt und bei wiederholtem Destilliren 
und Zurückgiessen, bis sich der Rückstand im Destillat löslich zeigt, 
eine krystallische saure Masse gebildet, die Kalkwasser nicht fällt. 
ChEvRRUL. — 6. Beim Erhitzen mit Zfach-chromsaurem Kali und 
verdünnter Schwefelsäure wird Cetylaldehyd gebildet. Frıpav. 


7. Wird durch kaltes Vitriolöl nicht verändert, beim Erwärmem 
damit in Cetenschwefelsäure verwandelt und verkohlt beim Destilliren 
mit Vitriolöl, Dumas u. PeLıIGOT. Aethal färbt sich mit 40 Th. Vitriolöl 
bei 18° in Q Stunden blassrothgelb und entwickelt wenig schweflige Säure; bei 
400° färbt es sich stark braunroth, entwickelt viel schweflige Säure und löst 
sich nur dem kleineren Theil nach mit geringer Färbung in der Säure, über 
100° schwärzt es sich ohne sich zu lösen und entwickelt wie es scheint auch 
Hydrothion. Curveeun. Mit geschmolzenem Aethal erzeugt schon kaltes Vi- 
triolöl Cetenschwefelsäure, aber erhitzt man Aethal mit '/ Th. Vitriolöl bei 
Luftabschluss im Wasserbade, so entweicht schweflige Säure, die dunkelbraune 
Masse hält kaum Cetenschwefelsäure, aber einen in Weingeist unlöslichen Körper, 
der in der Kälte erstarrt. Nach 8-maligem Umkrystallisiren aus Aether mit 
Hülfe von Thierkohle wird er von 53%4, aber noch nicht von constantem Schmelz- 
punet erhalten, hält im Mittel 81,40 Proc, C, 13,84 H und 4,76 0, ist also wohl 
ein Gemenge von Cetyläther und Cetylaldehyd und dem gleich, welches bei 
Darstellung’ von Cyancetyl und von künstl. Margarinsäure gebildat wird. Heıntz. 

Dasselbe Gemenge entsteht, wenn Aethal mit überschüssigem Kochsalz 
und einer zur Zersetzung des Chlornatriums nicht völlig genügenden Menge Vi- 
triolöl erhitzt wird, und wird aus dem Product mit kochendem Aether ausge- 
zogen. Bei 13-maligem Umkrystallisiren aus Aetherweingeist erhöht es seinen 
Schielzpunct von 4709 auf 55°7, Die bei 53% schmelzende Substanz hält 
81,24. :C, 13,75 H und 5,01 0. Heaınrz, 


8. Durch Jod und Phosphor wird Jodcetylafer, durch Brom 
und Phosphor Bromcetylafer gebildet. Frivau. — 9. Aethal erhitzt 
sich mit Fünffachchlorphosphor, entwickelt viel Salzsäuregas, bildet 
Chlorphosphorsäure, Chlorcetylafer, Dumas u. PELicor, ausserdem 
Ceten und im Rückstande bleibende Cetenphosphorsäure. Turr- 
SCHEFF. 

40. Durch Erhitzen mit 5 bis 6 Th. Kalkkalihydrat auf 210 
bis 220° wird Aethal unter Freiwerden von Wasserstoff in palmilin- 
saures Kali verwandelt. C®H%0? + KO,HO — C°?H®!KO* + 2H. Dumas 
u. Strass. Erst wenn man auf 263 bis 275° erhitzt, wird lebhaft 
Wasserstoff entwickelt; die entstehende Säure ist ein Gemenge, 
das ausser viel Palmitinsäure noch Stearinsäure, Myristinsäure und 
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Laurinsäure enthält. Letztere 3 Säuren werden in derselben Weise : 
aus den für sich nicht abscheidbaren Beimengungen des Acthals, 
dem Stethal, Methal und Lethal, wie Palmitinsäure aus dem eigent- 
lichen Aethal gebildet. Hrıwız. Scuarzıwe (Ann. Pharm. 96, 236) fand 
im Rückstand vom Erhitzen des Aethals mit Kalkkalihydrat auch Buttersäure, 
die aber nach Hrınrz nur bei Luftzutritt sich zeigt. 

11. Kalium oder Natrium entwickeln aus geschmolzenem 
Aethal Wassersioffgas und bilden Aethal-Kalium oder -Natrium, 
Verbindungen, in denen 1 At. Wasserstoff durch 1 At. Metall ver- 
treten ist und die mit verdünnter Salzsäure in Kochsalz und Aethal 
zerfallen. Löwe (Pogg. 43, 622). Frıpav. Aethalnatrium, bei 110° er- 
halten, ist fest, gelblichgrau und schmilzt bei 400° theilweis, völlig bei 110°. 
Es wird durch kochendes Wasser nicht verändert. Frıpav. 


12. Aelhal wird durch Schwefelkohlenstof‘ und Kalihydrat in 
cetenxanlhonsaures Kali verwandelt. Provostaye u. Desams, — 
13. Aus den organischen Säuren und Aethal werden unter Aus- 
tritt von Wasser die Cetylester erhalten. Diejenigen mit Essig- 
säure, Buttersäure, Benzoesäure und Stearinsäure bilden sich beim 
Erhitzen dieser Säuren mit Aethal auf 200°. BErTAELOT. Beim Er- 
hitzen mit Bernsteinsäure wird Bernsteincetylester, beim Erhitzen mit Oxalsäure 
keine entsprechende Verbindurg erhalten, Turrschkrr. Essigcetylester bildet 
sich unter Mitwirkung von Vitriolöl oder Salzsäure in einem Gemenge von 
Aethal und Essigsäure, Benzoecetylester aus Aethal und Chlorbenzoyl. Becker. 
— Erhitzt man Aethal mit der aequivalenten Menge Essigsäure 9 Stunden auf 
100°, so werden 38,7 Proc, in 40 Stunden 63,7 Proc. Aethal gebunden, wäh- 
rend, wenn statt des Aethals Weingeist angewandt wird, 41,2 und 59,8 Proc. 
in Vinester übergeführt werden. Brrrrneror u. Piaw DE Sr. Girızs (Compt. 
rend. 55, 42). 

14. Das mit Natrium verbundene Aethal wird durch Chloroform 
und durch Chloraethylen (Oel des oelerzeugenden Gases, IV, 694) ange- 
griffen, TurrscHerr; es zerlegt sich mit Aydriod- Anilin bei 120° 
rasch zu Kochsalz und Krystallen, die schwieriger als Aethal schmel- 
zen und sich leichter als dieses in Weingeist lösen; es bildet beim 
Erhitzen mit Jodcetylafer Cetyläther. Fripauv. 


Verbindungen. Aethal löst sich nicht in Wasser und wird durch 
Kochen damit nicht verändert. CHukvrEuL. 

Es bildet mit Zweifachchlorzinn eine krystallisirbare Verbindung. Lewy 
(Compt. rend, 21, 374). 

Aelhal löst sich in Weingeist von 0,812 spec. Gew. bei 54° 
nach allen Verhältnissen und krystallisirt beim Erkalten zum Theil. 
Es löst sich leicht in Aether. — Es mischt sich mit fetten Säuren. 
60 Th. eines bei 45° schmelzenden Gemenges von Margarinsäure and Oelsäure 
liefern durch Zusatz von 40 Th. Aethal ein bei 43 bis 440 schmelzendes Ge- 
misch. CHEYREUL,. 


Anhang zu Aethal. 


Wallrathfett. 


Der Wallrath, Sperma Ceti, findet sich in besonderen Höhlen im Kopfe des 
Physeter macrocephalus, Tursio u. A. und des Delphinus edentulus, mittelst der 
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thierischen Wärme im Wallratböl gelöst, nach dem Tode herauskrystallisirend; 
er wird vom Oel durch Filtration und durch Behandeln mit schwacher Kali- 
lauge möglichst befreit und geschmolzen. Die ausgegossene und erstarrte Masse, 
der Wallrath des Handels, ist weiss, schuppig, spröde, zart anzufühlen, von 
0,943 spec. Gew. bei 15° (0,843 bei 50%, 0,824 bei 81°, 0,813 bei 94°, das 
spec. Gew. des Wassers bei 15° — 1 gesetzt), Saussurz, von 38 bis 47° Schmelz- 
punct, fast geschmacklos, geruchlos und neutral. } 


Der Wallrath findet sich auch in kleiner Menge im Döglingthran von 
Balaena rostrata, Scharuine (J. pr. Chem. 43, 257), und mit wenig abweichen- 
den Eigenschaften im Oel von Delphinus globiceps. ÜHEYREUL, 


Entzieht man dem Wallrath durch kalten Weingeist anhängendes Wall- 
rathöl und kiystallisirt den Rückstand wiederholt aus heissem Weingeist um, 
so wird das Wallrathfett, Cetine von Curvrevur erhalten. Dieses lässt sich 
durch Umkrystallisiren aus kochendem Aether noch weiter reinigen. Hsınrz. 
HorstÄpTer. 


Eigenschaften des Wallrathfettes. Zarte, weisse, perlglänzende Blättchen; 
schmilzt bei 490, Cnevreur, 5305, Hzınız, 54°5, Horsrävrer, und erstarrt bei 
48°9 bis 49%4, Srennousz, 50°, HorstÄDTer, zur festen, strahligen Masse. Ver- 
dampft bei abgehaltener Luft nahe bei 360° ohne Zersetzung. Vergl. unten. — 
Geruchlos, neutral. Curvrevr. Das aus Delphinöl krystallisirte und durch 
Weingeist gereinigte Wallrathfett erstarrt theilweis bei 45°, völlig bei 43°. 
ÜHEVREUL. 


ÜHEYREUL, SmitHu. SrtEnHouse Heıntz, 


64 C 384 80,00 80,00 19,23 78,66 80,03 
64 H 64 13,33 12,80 13,30 13,21 13,25 
40 32 6,67 7,20 .09 , 8,13 6,72 


C®H%0° 480 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

Wallrathfett ist unter Austritt von Wasser aus Palmitinsäure und Aethal 
gebildet, oder doch unter Aufnahme von Wasser in diese Verbindungen zerleg- 
bar, L. Smiru, und somit als Palmitin-Cetylester zu betrachten. Es liefert beim 
Verseifen ausser Palmitinsäure noch kleine Mengen Stearinsäure, Myristinsäure 
und Laurinsäure, ausser Aethal noch Stethal, Methal und Lethal, welche Säuren 
und Alkohole als dem Palmitincetylester ähnliche Verbindungen beigemengt 
sind. Heınız. — Die ätherartige Natur des Wallraths wurde zuerst von UHE- 
VREUL, genauer von Dumas u. PrLıcor erkannt, welcher erstere die beim Ver- 
seifen auftretenden Säuren für Oelsäure und Margarinsäure hielt. 


Zersetzungen. 1. Bei der trocknen Destillation wird ein Destillat von 
niedrigerem Schmelzpunct (230%, CmevreuL, 23°, Bussy u. Lecanu) als Wall- 
rathfett erhalten, das an Wasser keine Sebacylsöure abgibt (daher Wallrathfett 
keine Oelsäure halten kann, StenHovse), mit Kalilauge verseifbar. Aus dieser 
Seifenlauge nimmt Aether ein Oel, wohl Ceten, und vielleicht etwas unzersetztes 
Wallrathfett auf; die Seife hält (bei 55° schmelzende) Palmitinsäure und eine 
aus dem Wallrathöl stammende flüssige Säure. Ausserdem treten gegen Ende 
der Destillation Wasser, Kohlensäure, Kohlenoxyd und Vinegas auf, während 
Kohle bleibt. Aethal wird dabei nicht gebildet. L. Smırn. Bussy u. Lecanu 
erhielten noch Essigsäure und eine gelbe, campherartige Materie, vielleicht 
Chrysen (VI, 473). — 2. Wallrathfett verbrennt mit heller Flamme wie Wachs. 
— 3. Es wird durch überhitzte Wasserdämpfe bei 160° wie durch starke Basen 
zerlegt. ScHARLING. 


4. Erhitzt man Wallrathfett mit Salpetersäure, so werden langsam sal- 
peirige Dämpfe entwickelt, noch nach 3 bis 4 Tagen schwimmt das Fett theil- 
weis mit ranzigem Geruch auf der Säure und ist erst nach 10 Tagen unter Zu- 
satz von neuer Säure gelöst, erst nach 15 bis 20 Tagen völlig oxydirt. Smıri. 
Nach 24stündiger Einwirkung der Säure ist das Wallrathfeit weich und kry- 
stallisch, leicht löslich in Kalilauge geworden; aus der alkalischen Lösung 


a 
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scheiden Mineralsäuren eine feste und eine ölige Säure. Rapcrırr (Ann. Pharm, 
43, 349). Bei dieser Oxydation werden gebildet: a. Oenanthylsäure (VI, 358), 
als flüchtiges Oel auf dem Destillat schwimmend. Rapvcrırr. ArppE, — 
b. Bernsteinsäure, CuevreurL, von Raveuırr und Arppz bestätigt. — c. Nach 
Smiru Adipinsäure (V, 816), die weder RancLırr noch Arrrz fanden, und die 
letzterer überhaupt nicht als selbstständige Verbindung anerkennt, sondern für 
ein Gemenge von Bernsteinsäure mit leichter schmelzbaren Säuren hält. — 
d. Pimelinsäure (VI, 367) nach Rancruirr. Auch die Selbstständigkeit dieser 
Säure bezweifelte Arppe früher (Ann. Pharm. 115, 143), aber neuerdings (Ann. 
Pharm. 124, 98) erkennt er sie an. Indem Arrpz (Ann. Pharm. 120, 292; 
124, 98) Wallrathfett mit 2 Th. Salpetersäure von 1,25 spec. Gew. in einer 
Retorte 10 Stunden ‚unter Zurückgiessen des Destillats kochte, die saure Lösung 
entfernte, frische Säure aufgoss und so 8 bis 10 Tage fortfuhr, erhielt er ausser 
der flüchtigen Oenanthylsäure ein nicht flüchtiges, beim Erkalten schwierig er- 
starrendes Oel und eine saure Lösung, aus der er Bernsteinsäure, Korksäure, 
Pimelinsäure (vergl. über diese Arpre’s neuere Angaben: Ann. Pharm. 124, 98) 
und Sebacylsäure schied. Vergl. auch unten die Zersetzung der Oelsäure durch 
Salpetersäure. 

5. Wallrathfett Töst sich in 10 Th. Vitriolöl in einigen Stunden zur dicken 
gelben Flüssigkeit, die sich beim Stehen in 2 Schichten theilt, beim Erhitzen 
schweflige Säure und vielleicht Hydrothion entwickelt und verkohlt. CuEvrEun, 
— 6. Wallrathfett verseift mit wässriger Kalilauge weit langsamer als Talg, 
rascher mit weingeistigem oder mit schmelzendem Kalihydrat und liefert die 
(VII, 1265) angeführten Producte. Bei zu starkem Erhitzen mit Kalihydrat 
entweicht der zur Bildung des Aethals nöthige Wasserstoff. C°*H°20* + 2K0,HO 
— 2C’®H’IK0* + 4H. Gernaror (Precis 1, 131). Das Wallrathfett des Del- 
phinöls verseift sich leichter und liefert mehr fette Säure und weniger Aethal, 


als das gewöhnliche, Cnevreun. — Ueber die Verfälschungen des Wallraths 
und ihre Erkennung vergl. Cuarzau (Mulh. Soc. Bull. 32, 4145). 
Wallrathfett löst sich nicht in flüssiger Kohlensäure. Gore. — Es löst 


sich in 6,33 Th. kochendem Weingeist von 0,791 spec. Gew., in 40 Th. von 
0,821 spec. Gew. (nach einer späteren Angabe in 33 Th. von 0,834 spec. Gew.) 
und krystallisirt beim Erkalten grösstentheils. Cuevreun. — Es löst sich schon 
in der Kälte völlig in Aether, in heissem so reichlich, dass die Lösung beim 
Erkalten gesteht. Es löst sich in erwärmtem Holzgeist, in flüchtigen und. fetten 
Oelen. 


Cetylaldehyd. 
C?H3?0? — 0°?H??,02. 
Frıpav. Ann. Pharm. 83, 23. 


Palmitinaldehyd. 


Man erhitzt ein Gemenge von Aethal und 2-fach-chromsaurem 
Kali mit verdünnter Schwefelsäure bis zum Schmelzen des Aethals, 
wo sich die Masse unter lebhaftem Aufschäumen schwärzt. Man 
erwärmt, wenn die Einwirkung nachlässt, kocht die Masse wieder- 
holt mit Wasser aus und reinigt die ungelöste Feltmasse durch Um- 
krystallisiren, wozu man nacheinander schwachen und starken Wein- 
geist, Aether, Aetherweingeist und endlich kochenden Weingeist 
anwendet. Die Krystalle werden mit Wasser ausgekocht, ge- 
schmolzen und durch Baumwolle filtrirt. Bei zu hoher Temperatur oder 
zu concentrirter Schwefelsäure wird ein dunkles Harz erhalten, das sich nicht 
mehr reinigen lässt. — Ausbeute sehr gering. Beim Erhitzen von 'Aethal mit 
a Cetylaldehyd mit Cetyläther gemengt erhalten, Hxınzz. Vergl, 

; 
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Schöne, farblose Kryställe. Schmilzt bei 52°, erstarrt bei 50° 
zur strahligen Masse. Bräunt sich bei 160°, sehr schwer flüchtig. 


Frıvav. 

Mittel. 

32 6 192 80,00 79,99 
334 32 13,33 13.24 
20 16 6,67 al 
6329329? 240 100,00 100,00 


Lässt sich nicht mit Ammoniak oder Andin verbinden. — 
Vereinigt sich nicht mit zweifach-schwefligsauren Alkalien. Lın- 
PRICHT (Ann. Pharm. 94, 246). 


Palmitinsäure. 
6? 243 2()% — 0? 120°. 


Curvreur. BRecherches sur les corps gras. 59. 

Dumas u. Stass. Ann. Chim. Phys. 73, 113; Ann. Pharm. 35, 139. 

VARRENTRAPPp. Ann. Pharm. 35, 209. 

Fremy. Ann. Pharm. 36, 44. 

STENHOUSE. Ann. Pharm. 36, 50; Phil. Mag. J. 18, 186. 

L. Smırm. A.ınm. Pharm. 42, 241; N. Ann. Chim. Phys. 6, 40. 

B. Stuamer (u. Meyer). Ann. Pharm. 43, 335. 

H. Schwarz. Ann. Pharm. 60, 69. 

Heınzz. An den (VIl, 1261) angegebenen Orten. 

v. Boxck. J. pr. Chem, 49, 395; Pharm, Centr. 1850, 555; Chem. Gaz. 1850, 
309; Lieb. Kopp 1850, 404. 

Bertueror, 1, Glyceride: Compt. rend. 36, 27; N. J. Pharm. 23, 410; J. pr. 
Chem. 58, 442. — Compt. rend. 37, 398; N. J. Pharm, 24, 259; J. pr. 
Chem. 60, 193; Ann. Pharm. 85, 304; Chem. Soc. Qu. J. 6, 280; Aus- 
führl. N. Ann. Chim. Phys. 41, 216; Ausz. J. pr. Chem. 62, 451. — 
2. Bildung von Estern: Compt. rend. 37, 885; J. pr. Chem. 61, 156; 
Ann. Pharm. 88, 312; Pharnı. Centr. 1854, 43; Ausführl. N. Ann, Chim. 
Phys. 41, 432. — 3. Mannitanide: Compt. rend. 41, 452; J. pr. Chem. 67, 
235; Ausführl. N. Ann. Chim. Phys. AT, 297. 

Masxeryse. Chem. Soc. Qu. J. 8, 1; J. pr Chem. 65, 287, Pharm. Centr. 
1855, 417. 


Geschichte. Vergl. IV, 193 unten und 194. Cueveevs unterschied 1820 
die beim Verseifen von Fetten auftretenden festen Säuren als Acide margarique 
und Acide margareux, später Acide stearique, erstere von 60° Schmelzpunct, 
letztere von 75° Schmelzpunct, bei 70° erstarrend. Er hielt die Verschieden- 
heit beider Säuren nicht für völlig feststehend, sondern vermuthete, die Marga- 
rinsäure könne ein Gemenge von Stearinsäure mit einer leichter schmelzbaren 
sauerstoffreicheren Säure sein. Nach Cuxvreun wurden Säuren von abweichen- 
dem Schmelzpunct mehrfach mit Margarinsäure vereinigt, der man dann die 
Formel C°*H?*O* ertheilte; andererseits wurden Palmitinsäure und viele Gemenge 
von Palmitinsäure oder Stearinsäure mit anderen Säuren mit besonderem Namen 
belegt. Heınız zeigte dann 1852 und später, dass: 


1. beim Verseifen von Fetten nur Säuren erhalten werden, deren Formel 
eine durch 4 ohne Bruch theilbare Anzahl von Kohlenstoffatomen einschliesst ; 


2%; die Margarinsäure der meisten Chemiker in Palmitinsäure und Stearin- 
säure zerlegbar ist; 
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3. dass fette Säuren auch dann noch Gemenge sein können, wenn weder 


ihre Zusammensetzung, noch ihr Schmelzpunct beim Umkrystallisiren verändert 
werden; 


4. dass aber solche Gemenge durch partielle Fällung (nach VII, 1439) 
zerlegt werden können; 


5. dass sie in Bezug auf ihren Schmelzpunct und ihre Art zu erstarren 
von den reinen Säuren abweichen. 


Ausserdem hat Heınrz das Verdienst den Schmelzpunct, die Zusammen- 
setzung und viele andere Eigenschaften der fetten Säuren mit Genauigkeit fest- 
gestellt zu haben, so wie er auch für Gemenge fetter Säuren von bekannter 
Zusammensetzung die unten folgenden Tabellen entwarf. Aus diesen und den 
inzwischen bekannt gewordenen Untersuchungen anderer Chemiker ergiebt sich 
über die Natur der als Margarinsäure beschriebenen Producte das Folgende mit 
Wahrscheinlichkeit: 


a. Margarinsäure von UHEvrkun. Sie ist nach Hrıntz als ein Gemenge 
von etwa 90 Proc. Palmitinsäure und 410 Proc. Stearinsäure zu betrachten, wo- 
für insbesondere der Umstand spricht, dass sie beim Erstarren in Nadeln an- 
schiesst. Aehnliche Gemenge sind ohne Zweifel die Margarinsäure von VARREN- 
ırapp (Ann. Pharm. 35, 34) aus Menschenfett, die von GortLıEs (Ann. Pharm, 
57, 36) aus Gänseschmalz, von Tmomson u. Woon (J. pr. Chem, 47, 237) aus 
Sheabutter dargestellte und viele Andere. 


b. Margarinsäure von Bromzıs. Die aus Stearinsäure durch Oxydation 
erhaltene ist unzersetzte Stearinsäure, die ihren niedrigeren Schmelzpunct der 
Beimengung flüchtiger Säuren verdankt. Vergl. bei Stearinsäure, Zers. durch 
Salpetersäure. — Ueber die Margarinsäure, welche Brourıs (Ann. Pharm. 35, 93) 
aus unreiner Oelsäure durch Salpetersäure erhielt, vergl. bei Oelsäure. 


c. Margarinsäure von REDTENBACHER und VARRENTRAPP. Die von REDTEN- 
BACHER (Ann. Pharm. 35, 46) ist durch trockne Destillation von Stearinsäure 
erhalten, wobei nach Heınrz die meiste Stearinsäure unverändert übergeht. — 
Die von VArRRENnTRAPP (Ann. Pharm. 35, 65) durch trockne Destillation von 
Rindstalg, Schweineschmalz, Olivenöl oder roher Oelsäure erhaltene besitzt ohne 
Zweifel wechselnde, von der Natur des angewandten Fettes abhängige Zu- 
sammensetzung, doch kann in den Fällen, wo bei raschem Destilliren von Oli- 
venöl oder roher Oelsäure 35 Proc. Margarinsäure erhalten wurden (Ann. Pharm. 
45, 127) wohl nur an eine Zersetzung der Oelsäure unter Auftreten von Pal- 
mitinsäure gedacht werden. Kr. 


d. Anperson’s Margarinsäure (Ann. Pharm. 63, 376) wird durch trockne 
Destillation von Mandelöl mit Schwefel neben Hydrothion, Odmyl (V, 250) und 
anderen Producten erhalten. Sie hält im Mittel 75,34 Proc. C, 12,58 H, im 
Silbersalz 28,62:.Proc. Ag, im Vinester 76,33 Proc. C, 12,70 H und 10,97 0. 
Sie scheint durch Zerfallen der Oelsäure gebildete Palmitinsäure zu sein. Kr. 


e. Margarinsäure von Porzck, Lewr u. A. Aus Wachs durch trockne 
Destillation oder durch Verseifen erhalten, ist sie ohne Zweifel mehr oder 
weniger reine Palmitinsäure. Vergl, bei Cerotinsäure, C°*H5*0*, und Myricin, C°°, 


Untersuchungen, die mit Cnrvrevr’s und VARRRNTRArP's Margarinsäure an- 
gestellt wurden, sind hier bei der Palmitinsäure und ihren Verbindungen ange- 
führt. Ueber Heinz’ aus Cyancetylafer dargestellte Margarinsäure s. die Verb. 
mit 34 At. C. 


Vorkommen. In den Fetten des Pflanzen- und Thierreichs allge- 
mein verbreitet. a. An Glycerin gebunden besonders reichlich im 
Palmöl, Frenv, im chinesischen Talg von Stillingia sebifera, Mas- 
KELYNE, im japanischen Wachs, StHuamer, im Wachs von Myrica 
cerifera, Moore. -— b. An Acthal gebunden im Wallrath, L. SmırH, 


> 
N: 


Turs, 
F 
. 
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— c. Im Melissin des Bienenwachses an Melissylalkohol gebunden 
als Palmitinmelissinester, C°°H°!0,C°?H°!0?. Brovır (Anr. Pharm. 
74, 144). — In veränderten Fetten theilweis im freien Zustande, so besonders 
im Palmöl. 


Das Getreidefuselöl (d. h. dasjenige schmierige Oel, welches bei der 
Branntweingewinnung auf dem wollenen Tuche zurückbleibt, durch welches 


'man den aus dem Kühlrohre ablaufenden Branntwein filtriren lässt), besteht zum 


grössten Theil aus Margarinsäure (Schmelzpunct 60°; Säure: 74,8 C, 12,5 H; 
Bleisalz: 54,2 C 8,8 H, 30,1 PbO). Korse (Ann. Pharm. 41, 53). Im Fuselöl 
aus Gerstenbranntwein findet sich eine der Palmitinsäure ähnliche Säure, von 
demselben Schmelzpunct wie diese, 74,96 Proc. C, 12,47 H haltend; auch wie 
es scheint der Vinester dieser Säure. Guassrorn (Ann. Pharm. 54, 108). In 
beiden Fällen lag ohne Zweifel Palmitinsäure vor, die MuLver (Lieb. Kopp 
1858, 302) auch später im Rumfuselöl fand. 

Curvreul’s Margarinsäure bildet sich in grösserer Menge bei der Ver- 
seifung von Wallrathfett, von Menschen-, Jaguar- und Gänsefett, von Delphinöl 
und Fischthran; in kleinerer, neben viel Stearinsäure, bei der Verseifung der 
Butter, des Schweineschmalzes, Rinds- und Hammeltalges. 


Bildung. 1. Beim Zerlegen von Palmitin, Wallrath oder Melissin. 


— 2. Beim Erhitzen von Aethal mit Kalkkalihydrat. Dumas u 


STASS. Vergl. VII, 1263. — 3. Beim Schmelzen von Oelsäure mit 
überschüssigem Kalihydrat werden Palmitinsäure und Essigsäure er- 
zeugt. VARRENTRAPP. (3°H340* + 2KO,HO — C3?H31K 0% + C*H°KO* + 2H. 
Ebenso verhält sich Elaidinsäure. H. Mever. 


Eine ähnliche Bildung von Palmitinsäure aus Oelsäure könnte in folgenden 
Fällen vorliegen. 


a. Bei langem Liegen von Fett oder fetthaltigen Substanzen in feuchter 
Erde, überhaupt bei langem Aufbewahren von Fett an feuchten Orten und bei 
Luftabschluss wird dasselbe härter, dem Stearin in Aussehen uud Zusammen- 
setzung ähnlich, wie es entweder beim Verschwinden des Oleins, oder bei einer 
Umwandlung des Oleins in Palmitin, Stearin oder die entsprechenden Säuren 
der Fall seın würde. Vergl. beim Leichenfett (unten); auch folgende Be- 
obachtungen scheinen hierher zu gehören. Frischer Hammeltalg ist weicher und 
sondert leichter Oeifett aus, als alter. Geschmolzener Talg, in einer Seifen- 
fabrik 10 Jahre bei unvollkommenem Luftzutritt aufbewahrt, war hart, sehr 
spröde, zerreiblich geworden. Mit Talg getränkte Lappen, zur Vereinigung von 
Brunnenröhren angewandt, sind nach längerer Zeit hart geworden, ihr Talg 
schmilzt erst dei 50°. Ein Stück Talg, aus einer Grubenlampe herrührend und 
nach langen Jahren im Bergwerk gefunden, war weiss, locker, spröde, leicht 
zerreiblich und zeigte 0,724 spec. Gew. Er schmolz bei 59°, hielt im Mittel 
76,02 Proc. U, 12,57 H und 11,41 O, nahezu dem Stearin (oder Palmitin, Kr.) 
entsprechend, mit dem er auch in den anderen Eigenschaften übereinkam, Er 
lieferte beim Verseifen und Zerlegen der Seife eine Säure vun 60° Schmelz- 
punct. — Ein zweites Stürk Talg, ähnlicher Herkunft, aber vielleicht noch 
älter, hielt 18 Proc. stearinartiges Fett, 82 Proc, Kalkseife, deren Säure bei 58° 
schmolz. Berrz (Pogg. 59, 1115 Ann. Pharm. 47, 225; Phil. Mag. J. 23, 5055 
Mem. chem. Soc. Lond. 1, 233). 


b. Bei der Destillation von Rieinusöl mit überschüssigem Alkali bleibt im 
Rückstani neben Sebacyisäure eine ölıge Säure, aus Jer sıch beim Stehen eine 
feste Fettsäure in reichlicher Menge scheidet. Diese schmilzt nach dem Reinigen 
bei 62°, hält 75,0. Proc. C, 12,65 H, im bei 29°5 erstarrenden Vinester 
75,91 Proc. C, 12,70 H. Bovis (N. Ann. Chim. Phys. 44, 110). Sie ist nach 
Bovıs als Palmitinsäure zu betrachten, deren Vinester aber bereits bei 24°2 
schmilzt. 


L. Gmelin, Handb, Vll.(2,) Org. Chem, IV. (2.) gl 


- 


Darstellung. A. Aus Palmöl. Man verseift Palmöl mit Kalihydrat, 
zerlegt die Seife und reinigt die abgeschiedene fette -Säure durch 


Umkrystallisiren aus Weingeist. FREMY. Srexnouse löst die 6 bis 8 Mal 
umkrystallisirte Säure nochmals in Kalilauge und fällt sie mit Säure. ScHwARz 
verseift Palmöl mit Kalilauge, löst die Seife in heissem Weingeist, lässt er- 
kalten und reinigt die anschiessenden Krystallwarzen durch mehrmaliges Um- 
krystallisiren aus Weingeist mit Hülfe von Thierkohle. Sie liefern mit Salz- 
säure zerlegt Palmitinsäure, die noch aus Weingeist umzukrystallisiren ist. 


B. Aus japanischem Wachs. Man verseift das Wachs durch Zu- 
sammenschmelzen mit seinem halben Gewicht Kalihydrat, löst die 
Seife in Wasser, salzt aus, löst auch die Natronseife in warmem 
Wasser, lässt erkalten, presst, löst wieder in Wasser, erhitzt zum 
Kochen und zersetzt mit salzsaurem Kalk. Man wäscht und trocknet 
die Kalkseife, entzieht ihr durch Aether unverseiftes Wachs, zerlegt 
sie durch Salzsäure und krystallisirt die ausgeschiedene Fettsäure 
aus Weingeist, dann aus Aetherweingeist um. Endlich wird sie mit 
kaltem Weingeist gewaschen. STHAMER, 


1270 Stammkern C°®H®t. 


€. Aus chinesischem Talg. Man verseift den Talg mit weingeistigem 
Kali; destillirt nach Zusatz von Wasser den Weingeist ab, zerlegt 
die Seife mit Schwefelsäure und presst die abgeschiedenen Felt- 
säuren stark, was man nach dem Anfeuchten des Presskuchens mit 
Weingeist einige Male wiederholt. Die rückbleibende Masse wird 
durch Umkrystallisiren aus heissem Weingeist auf den Schmelzpunct 
der Palmitinsäure gebracht. MASKELYNE. 
Aus Kaffeebohnen schied RocnLever (Ann. Pharm. 50, 228) Palmitinsäure 
in folgender Weise: 


Man zieht gepulverte Kaffeebohnen mit wasserhaltigem Aether aus, ver- 
dunstet den Aether, befreit das rückbleibende gelbe, bittere Fett durch wieder- 
holtes Schütteln mit '/, Maass Wasser und Abziehen der wässrigen Schicht von 
verschiedenen Säuren des Kaffee’s und vom Coffein und verseift es mit Kali- 
lauge: Die Seife wird ausgesalzen, in Wasser gelöst und mit verdünnter 
Schwefelsäure zersetzt, worauf man das ausgeschiedene Gemenge von Oelsäure 
und Palmitinsäure durch Kochen mit kohlensaurem Natron, Auflösen der Natron- 
seife in Weingeist, Verdunsten des Weingeists und Fällen mit Bleizucker in 
Bleisalz verwandelt. Man kocht das Bleisalz mit Weingeist, der alles löst, aber 
beim Erkalten und theilweisem Verdunsten das palmitinsaure Bleioxyd als 
weisses Pulver absetzt, während das ölsaure Salz gelöst bleibt. Ersteres wird 
gesammelt, mit wasserhaltigem Weingeist gewaschen und unter Aetherweingeist 
mit Hydrothion zerlegt. Die beim Verdunsten des Filtrats bleibende Palmitin- 
säure wird durch 5-maliges Umkrystallisiren von 58°5 Schmelzpunct erhalten. 
RoCcHLEDER. 


D. Aus Oelsäure. Man verseift Oelsäure mit etwas überschüssigem 
Kalihydrat unter Zusalz von wenig Wasser, fügt das doppelte Ge- 
wicht der Oelsäure an Kalihydrat hinzu und erhitzt unter Umrühren 
langsam bis zum Schmelzen des Kali’s, wobei man, um zu starkes 
Erhitzen zu vermeiden, ab und an einige Tropfen Wasser zuselzt, 
so dass die Masse sich nicht schwärzt, sondern nur braungelb färbt. 
Wenn das Kali oeschmolzen ist und sich Wasserstoff entwickelt, 
entfernt man das Feuer und wirft die Masse in nicht zu viel Wasser, 
wo sich die gebildete Seife auf der Oberfläche abscheidet. Diese 
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wird abgenommer, mehrmals in Wasser gelöst, ausgesalzen und mit 
verdünnter Salzsäure zerlegt, wo sich Palmitinsäure abscheidet, 
‚durch Umkrystallisiren aus Weingeist zu reinigen. VARRENTRAPP. 


E. Aus Aethal. Man erhitzt 1 Th. Aethal mit 5 bis 6 Th. Kalk- 
kalihydrat gemengt im Metallbade 5 bis 6 Stunden oder so lange 
auf 210 bis 220° (263 bis 275°, Heintz), wie sich noch Wasser- 
stoff entwickelt, vertheilt den Rückstand in Wasser, fügt über- 
schüssige Salzsäure hinzu, welche die Palmitinsäure in weissen 
Flocken ausscheidet, lässt das saure Gemenge kochen und wäscht 
die Säure. Man kocht die Säure !, Stunde mit überschüssigem 
Barythydrat, verdampft zur Trockne, zieht durch kochenden Wein- 
geist das etwa unzersetzt gebliebene Aethal aus, zerlegt den Rück- 
stand durch heisse Salzsäure, wäscht die abgeschiedene Säure und 
löst sie in Aelher, um Spuren unzersetztes Barytsalz zu beseitigen, 
Dumas u. Stass. Die so erhaltene Säure ist noch von gleichzeitig 
enistandener Stearinsäure, Myristinsäure und Laurinsäure zu be- 
freien. HEINTZ. Vergl. VII, 1263 und unten. 

Die beim Verseifen von Fetten oder beim Erhitzen von Aethal 
mit Kalkkalihydrat auftretenden, aus den Seifen wiederum geschie- 
denen (und von der Oelsäure nach VII, 515 befreiten) Fettsäuren 
lassen sich durch Auflösen in heissem Weingeist und Erkälten in 
2 verschiedene Antheile zerlegen, indem ein Gemenge der schwer- 
schmelzbaren Säuren von höherem Kohlegehalt, insbesondere von 
Palmitin-, Stearin- und, wenn diese vorhanden, auch von Arachin- 
säure beim Erkalten krystallisirt und durch Auspressen, Befeuchten 
mit Weingeist und wiederholtes Auspressen für sich erhalten werden 
kann, während ein kleinerer Theil dieser Säuren neben der leichter 
schmelzbaren Myristin- und Laurinsäure gelöst bleibt. Die in Lösung 
gebliebenen Säuren scheidet man nach Vil, 514 und 1139. 

Hält das Fett keine Säuren von grösserem Kohlegehalt als Pal- 
mitinsäure, also insbesondere keine oder nur sehr wenig Stearin- 
säure und Arachinsäure, so können die Krystalle durch Umkry- 
stallisiren aus Weingeist auf den Schnmielzpunct von 62° gebracht 
werden und sind dann nach VII, 1139 (unten) auf ihre Reinheit zu 
prüfen. Im ertgegengesetzten Falle löst-man alle Säure in so viel 
Weingeist, dass beim Erkalten nichts krystallisirt, fällt die Lösung 
2 oder 3 Mal durch eine nur etwa Y,, der fetten Säure betragende 
Menge essigsaurer Magnesia und trennt die nach einander erzengten 
Niederschläge durch Filtriren und Auspressen. Sie enthalten sämmt- 
liche Stearinsäure, falls dasFett nicht zu viel davon enthielt, mit ver- 
hältnissmässig wenig Palmilinsäure. Die Mutterlaugen, mit viel 

‚heissem Wasser verdünnt, scheiden beim Erkalten die gelöstge- 
bliebene Palmitinsäure ab, die man sammelt, auf ihre Reinheit prüft 
und entweder durch Umkrystallisiren aus Weingeist oder durch 
nochmaliges Ausfällen mit kleinen Mengen essigsaurer Magnesia 
reinigt, Vergl. VII, 1140. HEINTZ. Später fällt Heitz nicht die wein- 


geistige Säure, sondern das Natronsalz in der angegebenen Weise mit essigsaurer 
Magnesia. 
81* 
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Aeltere Darstellungsweisen. 1. Von Curverur’s Marrarinsäure. Man stellt 
möglichst trockne Kaliseife von Menschenfett mit ihrem doppelten Gewicht 
Weingeist von 0,821 spec. Gew. 24 Stunden zusammen, wäscht das Ungelöste 
mit kaltem Weingeist aus, löst es in 2 Th. heissem Weingeist, erkältet, befreit 
die angeschossene Masse von der Mutterlauge und wiederholt das Auflösen in 
heissem Weingeist, Erkälten und Entfernen der Mutterlauge so lange, bis sich 
aus dem Salze eine erst bei 60° schmelzende ‘Säure scheiden lässt. Von dieser 
liefert die Mutterlauge noch mehr. CHEvRrUL 


2. Curvreur’s Darstellungsweise der Stearin-, Margarin- und Oelsäure. Zur 
Darstellung von Stearinsäure wendet CHEvrEuL vorzugsweise Hammeltalg, zur 
Darstellung von Margarinsäure Menschenfett an. — Man erhitzt 4 Th. Feit mit 
4 Th. Kalihydrat und 4 Th. Wasser unter Ersatz des Wassers auf 100°, bis die 
Masse gleichförmig und durchscheinend geworden ist und mit Wasser eine klare 
Auflösung bilde. Man verdünnt mit soviel Wasser, dass die Lösung bei 50° 
nicht meur fadenziehend ist, zersetzt sie durch die genau entsprechende Menge 
Phosphorsäure oder Weinsteinsäure, lässt das aufschwimmende Gemisch von 
Stearin-. Margarin- und Oelsäure durch Erkalten fest werden, giesst die wäss- 
rige Flüssigkeit ab, wäscht die Säuren wiederholt mit Wasser, erhitzt sie mit 
der 6-fachen Wassermenge und fügt so lange Kalilauge hinzu, bis eine voll- 
ständige Auflösung entstanden ist. Man schüttet diese Lösung in Wasser, wel- 
ches 45 Mal so viel beträgt, als das Gemisch von, fetten Säuren, und überlässt 
es bei 12° so lange sich selbst, als noch ein Niederschlag von 2-fach-stearin- 
saurem Kali (dem etwas ?-fach-margarinsaures und ölsaures Salz beigemengt 
ist) entsteht. Man decanthirt, sammelt den Niederschlag auf dem Filter, wäscht 
aus, vermischt das abgedampfte Waschwasser mit der decanthirten Flüssigkeit, 
dampft ab; neutralisirt das meiste überschüssig gewordene Kali mit We.nstein- 
säure, verdünnt das Ganze wieder mit Wasser und stellt es in die Kälte, wo 
wieder ein Niederschlag von 2-fach-saurem Salz entsteht, und wiederholt dieses, 
, bis man eine Flüssigkeit erhält, die keinen Niederschlag mehr lıelert. Sie ent- 
hält jetzt noch Oelsäure, zu deren Gewinnung man sie einengt und mit über- 
schüssiger Weinsteinsäure zerlegt. 


‚Die gesammelten Niederschläge kocht man nach dem Trocknen 3 Mal, 
jedesmal mit der 8-fachern Menge Weingeist von 0,82 spec. Gew., filtrirt 
kochend und erkältet, wo das erste Filtrat völlig gesteht, das letzte nichts 
absetzi. Man sammelt die Absätze, wäscht sie mit starkem Weingeist, presst 
und krystallisirt sie wiederholt aus Weingeist um, bis die daraus abscheidbare 
Säure den Schmelzpunet der Stearinsäure zeigt. Aus dem reinen 2-fach-sauren 
Salz wird durch Erhitzen mit wässriger Salzsäure die Stearinsäure (bei An- 
wendung von Menschenfett die Margarinsäure) gewonnen. ÜHEYREUL, 


Hat man ein Fett verseift, das Stearinsäure und Margarinsäure zugleich 
liefert, z. B. Schweineschmalz, Rindstalg, Hammeltalg, so wird nach diesem Ver- 
fahren ein Gemisch von 2-fach-margarinsaurem und 2-fach-stearinsaurem Kali 
gewonnen, aus dem beim Umkrystallisiren aus Weingeist das stearinsaure Salz 
zuerst anschiesst.. CuevreurL. — Die Abscheidung der 2-fach-sauren Salze er- 
folgt leichter, wenn man die verdünnte Flüssigkeit gefrieren und bei 15° wieder 
aufihauen lässt. Auch kann man dem Wasser !/so vom Gewicht der fetten 
Säuren an Salzsäure zusetzen, besonders wenn in der Seife das Kali vorwaltet. 
GUSSEROW. 


3. Darstellung von Margarin- und Stearinsäure. Man stellt die durch 
Zerlegung der Seife erhaltenen fetten Säuren mit 6 Maass Weingeist von 
0,835 spec. Gew. bei 15° zusammen, filtrirt nach 2 bis 3 Tagen und übergiesst 
das Ungelöste nochmals mit 4 Maass Weingeist. Der ungelöst gebliebene An- 
theil in 10 bis 12 Maass kochendem Weingeist gelöst und auf — 10 bis 12!/2° 
erkältet, scheidet als erste Krystallisation Stearinsäure, als 2. und 3. Gemenge 
verschiedener Säuren, als 4. Margarinsäure aus. Gusserow (Br. Arch. 27, 154). 
Vergl. das ähnliche Verfahren von Joss (Schw. 69, 329). 


Palmitinsäure 1273 


Eigenschaften. Kleine, weisse Schuppen, die bei 62° schmelzen 
und schuppig-krystallisch , auf der Oberfläche meist etwas blumig, 
auf dem Bruch blättrig-krystallisch erstarren. Heitz, Palmitinsäure 
schmilzt bei 63°5, MAskeLyne, 62° VAnrEntRarp, Bronpie, 60 bis 610 Sruamer, 
61 bis 62° v. Borcx, bei 61° und erstarrt bei 590, Durry, bei 60° und erstarrt 
bei 58°, Scnwarz, diesen Schmelzpunet zeigt auch Cuevreur’s Margarinsäure; 
bei 5805 RocnLeper, 54°5 bis 550 Smitn, sie erstarrt bei 55%. Dumas u. Stass. 
Die Säure von Dumas u. Stass bildet feine glänzende Blätter und erstarrt zu - 
feinen, strahlig-vereinigten Nadeln, die von Suırm bildet strahlig-gruppirte Na- 
deln und erstarrt zum Wachs, so erstarrt auch Stuamer’s Säure; die von 
Scnwarz bildet breite atlasglänzende Blätter und erstarrt sehr krystallisch. 
Crevreur’s Margarinsäure schiesst beim Erstarren in durcheinandergewachsenen 
Nadeln an. ni 

Geruchlös, geschmacklos, sehr zerreiblich. Leichter als Wasser. 
Röthet Lackmus. — Kocht beim Erhitzen in einer Schale und ver- 
dampft ohne Rückstand. Dumas u. Stass. Geht beim Destilliren 
fast ganz unverändert über, nur etwas Oel wird dabei erhalten. 
Fremy. Es bleibt zuletzt ein etwas gefärbter Rest von 72° Schmelz- 
punct, vielleicht Palmiton, MASKELYNE; der Erstarrungspunct des 
Destillais zeigt sich von 58 auf 57° erniedrigt, der Kohlegehalt 
etwas erhöht, Schwarz, aber nach dem Umkrystallisiren unverändert. 


FREMY. Die Säure krystallisirt nach dem Erhitzen auf 300° nach Fremy aus 
Weingeist in Warzen, nach v. Bowck und MAskEeLyne wird sie dadurch durch- 
ars nicht verändert. Vergl. auch Palmitonsäure (VII, 1282). 


Cuer- Dumasu. FrEemY. VARRENTRAPP. STENHOUSE. 
VREUL, STAss. 
a b 


320° 192 7500 752 7402 7427 7437 7445 74,63 
3aH 32 1250 412,0 1955 41%55 1223 19,28 12,48 
10 32 41250 198 13,43 43,18 1340 1327 12,89 


C?4??0* 256 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 400,00 100,00 


SMITH. STHAMErR. Rocate- Schwarz. BRODIE. Heıntz. MaAsKE- 
DER. LYNE, 

C 74,53 TA,2A 74,77 74,90 74,98 74,69 bis 75,00 74,88 
 ;12,54 12,46 12,30 12,49 12,48 12,428 04 AT 
0:12,96 13:30 12,93 42.61 12,54 12,83 3, 14329 4:12:88 


400,00 400,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


Die Analysen in Mitielzahlen. — Frruy hielt Palmitinsäure für 2-basisch; - 
VARrREnTRAPP’s Formel hält 1 At. Wasserstoff weniger. — Cuevrevn gab der 
Margarinsäure die Formel C°°H3?0*, der Stearinsäure die C*°H%?O%,, BerzELıus 
hielt die Formeln RO? für Margarinsäure, R?O° für Stearinsäure (in denen R = 
C35H®%4,) für wahrscheinlicher. Aus Varktntrarr’s und REDTENBACHER’s Unter- 
surhungen schien hervorzugehen, dass die Stearinsäure zweibasisch und = 
C°°H®®07, die Margarinsäure — C°H3*0* sei. Diese Ansicht wurde nur von 
LAURENT u. GERHARDT (Compt. rend. 28,400), welche beide Säuren für isomer 
und C°*H?*0? hielten, bezweifelt, übrigens allgemein angenommen, bis Hrınız 
die Margarinsäure als ein Gemenge erkannte. — Ponr’s Ansichten über die 
Formeln der fetten Säuren vergl. Wien. Acad. Ber. 10, 4&5. 

Zersetzungen. 1. Beim Erhitzen vergl. oben, auch Schwarz’ Angaben 
bei Palmitonsäure. — 2. Palmitinsäure ist verdrennlich. — 2a. Sie ver- 
‚schluckt auch bei Gegenwart von überschüssigem Alkali nur lang- 
sam Ozon, so dass auch nach Wochen viel unverändert bleibt. 
Dabei wird Kohlensäure, keine andere Säure gebildei. GoRUPp- 
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BESANEZ (Ann. Pharm. 125, 215.) -- 3. Wird durch heisse Salpeter- ' 


säure sehr langsam angegriffen. MASKELYNE. Margarinsäure liefert, 
wenn sie rein ist, mit Salpetersäure nur Bernsteinsäure, weder Korksäure noch 
Pimelinsäure. Sacc (Ann. Pharm. 53, 229). Sie wird durch salpetrige Säure 
nicht verändert. H. Meyer (Ann. Pharm. 35, 187). 


4. Erhitzt man Märgarinsäure mit Bleisuperoxyd auf 120°, so entfärbt 
sich die anfangs braune Masse unter rcichlicher Entwicklung von Wasserdampf 
(dem sich nur bei zu starkem Erhitzen etwas Kohlensäure, keine andere flüchtige 
Säure beimengt) wird dick und zähe. Sie hält noch unzersetzte Margarinsäure, 
daher man nach dem Erkalten pulvert, mit Weingeist auskocht, das ungelöst 
gebliebene Bleisalz mit Salzsäure zerlegt und die abgeschiedene Säure aufs Neue 
mit Bleisuperoxyd erhitzt. Das neugebildete Bleisalz, wiederum mit Salzsäure 
zerlegt, durch Auflösen in Weingeist und Entfernen des zuerst Anschiessenden 
von Margarinsäure möglichst befreit, liefert eine Säure von 43° Schmelzpunct, 
72,05 Proc. C, 12,44 H, im Bleisälz 53,6 Proc. C, 8,7 H, 28,7 PbO, im Sil- 
bersalz 29,02 Proc. Silberoxyd haltend, also vielleicht C?*H?*0°. Bromeıs, 
(Ann. Pharm. 42, 70). 


5. Wird Margarinsäure mit 2 bis 3 Th. wvasserfreier Phosphorsäure im 
Wasserbade zusaminengeschmolzen, so erhitzt sich die Masse stark; nach erfolg- 
ter Einwirkung scheidet kochendes Wasser braune gallertartige Klumpen ab, 
die auf dem Wasser schwimmen ohne zu schmelzen, aber durch Auswaschen 
und Trocknen zur bröcklichen, unter 400° schmelzbaren Masse werden. Sie hal- 
ten noch Margarinsäure, die man durch kochenden Weingeist oder Kalilauge 
auszieht, wobei sich der ungelöste Theil als Oel am Boden ablagert, beim Er- 
kalten aber als spröde, braune, kaum krystallische Masse aufschwimmt, Diese 
Masse schmilzt bei 60 bis 65°, sie löst sich leicht in Aether und hält im Mitiel 
80,31 Proc. C, 12,70 H und 6,98 O0. (C°2H?°0? — 80,67 C, 12,60 H. Kr.) 
Beim Erhitzen mit Salpetersäure wird sie angegriffen und liefert, wenn die 
Salpetersäure höchst concentrirt war ein weiches, wachsartiges, wenn sie mässig 
verdünnt war ein sprödes Product, letzteres im Mittel 77,25 Proc, C, 12,22 H 
und 10,53 O haltend. ErDMAnN (J. pr. Chem. 25, 500). 


6. Palmitinsäure wird durch kaltes Ohlorgas nicht merklich 
verändert, aber entwickelt bei 100° Salzsäure und erstarrt nach 
dem Erkalten nicht mehr. Es werden Producte gebildet, die '%, 
1 und 1‘, At. Chlor enthalten, endlich wenn 4 At. Chlor einge- 
treten sind, wird die Einwirkung langsamer oder hört auf, kann 
aber unter Mitwirkung von Wärme und Sonnenlicht weiter gehen, 
wo alsdann feste harzartige Säuren gebildet werden. Fremy. Eine 
solche Säure nach 14 Tagen erhalten hielt 60 Proc. Chlor, eine 
andere bei Ausschluss von Sonnenlicht dargestellt hielt 49,4 Proc. C, 
7,2 H und 34,2 Cl, letztere ist klebrig, bildet unkrystallisirbare 
Salze und wird auch heim Einleiten von Chlor zu unter Wasser 
geschmolzener Palmitinsäure erhalten. Fremv (C#H2CltO* — 48,72 
Proc. C, 7,14 H, 36,0 Cl). 

7. Beim Destilliren von Palmitinsäure mit Kalk oder Kalkhydrat 
werden Palmiton und kohlensaurer Kalk erhalten. Pırıa. MASKELYNE. 
2 C®H?0% — C°H0? + 2C0? + 2 HO. Margarinsäure, die man mit 
1/, ihres Gewichts von Actzkalk destillirt, lässt anfangs etwas Wasser, dann 
eine weiche Masse, Margaron haltend, übergehen, endlich gegen Ende der De- 
stillation gefärbtes brenzliches Product; es bleibt kohlensaurer Kalk und Kohle. 
Bussr. Wendet man viel mehr Kalk au, so erhält man ein flüssiges Product, 
aus dem kein Margaron geschieden werden kann, wohl einen Kohlenwasserstofl. 
Varrentrarr. — Palmilinsäure bleibt beim Erhitzen mit Kalk-Kal- 
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hydrat auf 275° bei Luftabschluss unverändert und erzeugt bei 
_ Luftzutritt unter Ausscheidung von Kohle kleine Mengen Butter- 
säure, aber keine nicht flüchtigen Fettsäuren; aus dem Rückstand 
wird die meiste Palmilinsäure unverändert wieder erhalten. Hrınrz. 
Erhizt man mit überschüssigem Kalk-Kalihydrat zum schwachen 
Rothglühen, so werden gasformige und flüssige Kohlenwasserstoffe 
gebildet, die gleiche Atome Kohle und Wasserstoff halten. Canours 
(Compt. rend. 31, 142). Durch Destillation von Margarinsäure mit überschüssigem 
Kali wird ausser Gasen eine leichte Flüssigkeit von varirendem Siedpunct 
(Mirscheruicn’s Saponin) erhalten. Mırscnerricn (Pogg. 31, 634). Ein Ge- 
menge von palmitinsaurem mit ameisensaurem Kalk liefert beim Destilliren ähn- 
liche Producte wie ein Gemenge von myristinsaurem mit ameisensaurem Kalk. 2 
(VII, 1141). Limpricht. 5 
8. Palmitinsäure bildet mit Holzgeist, Weingeist, Mwylalkohol 
und Mannit unter Austritt von Wasser die entsprechenden Ester. 
Aus Palmitinsäure und Glycerin werden unter Austritt von 
Wasser neutrale Verbindungen erhalten, der Klasse der G/yceride 
angehörend und in ihren Bildungs- und Zersetzungsweisen den 
Verhältnissen: entsprechend, welche für die Verbindungen des Gly- 
cerins mit den einvasischen Säuren überhaupt gelten. 
Die Bildung der Glyceride erfolgt bei directer Berührung der Componen- 
ten, langsam bei gewöhnlicher, rascher im zugeschmolzenen Rohr bei erhöhter 
Temperatur; im ersteren Falle werden überhaupt nur kleine Mengen gebildet, 
aber auch im letzteren Falie ist die Vereinigung niemals vollständig, indem stets 
ein Theil der fetten Säure und, wo dieses unverbunden in Anwendung kommt, 


auch ein Theil des Glycerins unverbunden bleibt. — Ein Theil der Glyceride 
kann auch durch Einwirkung von Glycerin auf die Vinester der Säuren erhalten 
werden. — Erhitzt man Gemenge von Glycerin mit fetten Säuren nach Zusatz 


von Phosphorsäure, Schwefelsäure, Salzsäure oder Tartersäure, so werden eben- 
falls Glyceride der fetten Säuren erhalten, doch ausserdem auch solche, in welche 
2 Säuren zugleich eingetreten sind. So entsteht beim Erhitzen von Stearinsäure, 
Glycerin und Salzsäure aus je 1 At. der Componenten unter Austritt von 4 At. Wasser 
das Stearochlorhydrin. C?°H360* + CSH30° + HCI = C*H*1C10° + 4 HO, — 
Wird Benzochlorhydrin , C?°CIH!'O®, die unter Austritt von 4 At. Wasser beim 
Erhitzen von je 1 At. Glycerin, Salzsäure und Benzoesäure entstehende Ver- 
bindung, 4 Stunden mit Margarinsäure auf 240° erhitzt, so scheint ein .Benzo- 
margarochlorhydrin (etwa C°H30% + C'H°0* + HCl + C®#H0° — 6 HO) 
gebildet zu werden. BerrueLor (Chim. organ. 2, 146). 

a. Monopalmitin. Aus 4 At. Palmitinsäure und 1 At. Glycerin unter Aus- 
tritt von 2 At. Wasser. C°?H3%20* + C°H30% — C°°H310°, C6H70° + 2 HO. — 
Es entsteht in kleiner Menge in einenı Gemisch von Palmitinsäure und Glycerin, 
wenn dieses bei gewöhnlicher Temperatur lange aufbewahrt wird; in grösserer 
Menge, wenn man Palmitinsäure mit überschüssigem Glycerin 24 Stunden auf 
200° erhitzt. 

b. Dipalmitin. Aus 2 At. Palmitinsäure und 1 At. Glycerin unter Austritt 
von 2 At. Wasser. - 2 C32H320* + C5H306 — 2 C#?H}!0°, C6H°08 + 2 HO, 
Bei Bildung anderer Diglyceride treten 4 At. Wasser aus. — Es ist durch 114- 
stündiges Erhitzen von Glycerin mit überschüssiger Palmitinsäure auf 100° er- 
halten. Dem Dipalmitin entsprechende Verbindungen (der Stearinsäure, Arachin- 
säure, Oelsäure) entstehen auch durch 3stündiges Erhitzen von Monostearin mit 
überschüssiger Stearinsäure auf 2600 oder durch 22stündiges Erhitzen von Tri- 
stearin mit überschüssigem Glycerin auf 200°. 

c. Tripalmitin. Aus 3 At. Palmitinsäure und 1 At. Glycerin unter Ausiritt 
von 6 At. Wasser. 3 C?2H320+ + C61806 — 3 C#?H?'0°,C6H503 + 6 HO. — 
Es wird durch 8stündiges Erhitzen von Monopalmitin mit sehr viel überscl:üssiger 
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Stearinsäure auf 250° erhalten. Besser dienen (bei Darstellung anderer Trigly- 


ceride) die dem Dipalmitin entsprechenden Verbindungen, 


Die Glyceride gleichen den Fetten, die Triglyceride sind mit den natürlich‘ | 


vorkommenden Fetten einerlei, so ist das Tripalmitin in den Fetten enthalten, 
aus welchen beim Verseifen Glycerin und Palmitinsäure hervorgehen. Hiernach 
sind die früheren Angaben (IV, 200) zu berichtigen. 


Zur Abscheidung der Glyceride aus dem beim Erhitzen der fetten Säure 
mit Glycerin erhältenen Gemenge bedient sich Berrueror des folgenden Ver- 
fahrens: 


Man erkältet und öffnet das Rohr, wo auf dem überschüssigen Glycerin 
eine feste Schicht schwimmt, welche das Glycerid und die unverbundene fette 
Säure hält. Man schmelzt diese Schicht, mischt sie mit etwas Aether, dann mit 
Kaikhydrat, erhitzt das Gemenge !/a Stunde auf 100°, wodurch die fette Säure 
an Kaik gebunden wird, und erschöpft mit Aether, welcher das Glycerid auf- 
nimmt und beim Verdansten zurücklässt. 


Die Zersetzsungen der Glyceride kommen mit den IV,196 und 204 ange- 
führten der natürlichen Fette überein. Als Nachtrag sind noch folgende Zer- 
setzungsweisen sowohl der in der Natur vorkommenden, wie der künstlich dar- 
gestellten anzuführen: 


a. Rauchende Salzsäure zerlegt sie bei 100° in Glycerin und die Säure. 


In einigen Fällen bewirkt Essigsäure dieselbe Zersetzung. 


'b. Wasser zerlegt einige Glyceride bei 100°, die meisten, insbesondere 
diejenigen mit fetten Säuren bei 220° im zugeschmolzenen Rohr in derselben 


Weise. 


c. Weingeistige Salzsäure zerlegt sie bei 100°, einerseits einen Vinester, 
andererseits Glycerin erzeugend. — Weingeistige Essigsäure vermag bei 100° 
die Glyceride der Palmitinsäure theilweis zu zerlegen, nicht diejenigen der 
Stearin- und Oelsäure. 

d. Ammoniak scheidet das Glycerin aus, indem es sich mit der Säure zum 
Amid vereinigt. 


e. Der Saft der Pankreasdrüse bewirkt die Zerlegung in fette Säure und 
Glycerin schon bei gewöhnlicher Temperatur. BEernarn. (Compt. rend. 28, 249 
und.283). , Vergi. ,vIll, 33. 


So nach M. Berrueror (N. Ann. Chim. Phys. 41, 216). 


Verbindungen. Palmitinsäure löst sich nicht in Wasser. — Sie 
löst sich in Vitrrolöl, durch Wasser unverändert fällbar. MASKELYNE. 
Das Verhalten der Margarinsäure vergl. bei Olivenöl. 


Palmitinsaure Salze. Die Palmitinsäure bildet mit den Basen 
Salze, von denen die der Alkalien in Wasser und Weingeist löslich 


sind. Sie werden sämmtlich wie die myristinsauren Salze (Vil, 1144) erhal- 
ten. — Die margarinsauren (und palmitinsauren) Alkalien werden durch viel 
Wasser in niederfallendes 2-fach-saures Salz und in eine Lösung zerlegt, in 
der neben der Hälfte des Alkalis wenig Säure bleibt. — Die Margarinsäure 
treibt in der Hitze die Kohlensäure aus den kohlensauren Alkalien. CHrvREUL. 
Sie bildet beim Erwärmen mit wässrigem halb-phosphorsauren Natron eine 
Emulsion, in der beim Kochen die Fetikugeln verschwinden; die bei Siedhitze 
bereitete Lösung hält margarinsaures Natron, die bei 30 bis 40° bereitete sehr 
wenig. Marckr. (Lieb. Kopp 1858, 306.) 


Palmitinsaures Ammoniak. — Krystallisirte Margarinsäure verschluckt Am- 
moniakgas langsamer als Stearinsäure und erzeugt eine Verbindung die sich 
wie die entsprechende stearinsaure verhält. Sie löst sich in heissem Wasser, 
wenigstens in ammoniakalischem, worauf beim Erkalten alle Margarinsäure mit 
einem Theil des Ammoniaks als saures Salz niederfällt. Auch löst sich die Säure 


F# 
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in verdünntem wässrigen Ammoniak zu einer klaren, an der Luft Ammoniak 
verlierenden Flüssigkeit, mit concentr. Ammoniak bildet sie eine durchscheinende 
Gallerie. CHEvREUL. 

Ein von Fremy dargestelltes palmitinsaures Ammoniak scheint zweifach- 
sdures zu sein. Es setzt sich auch aus stark ammoniakalischen Lösungen ab 
und löst sich nicht in kaltem Wasser. 


64 C 384 72,59 71,94 

N 14 2,65 3,00 

67” H 67 12,66 12,70 

80 64 12,10 12,36 

C®H2:NH*,0%,09°H®0* 529 100,00 100,00 
Palmitinsaures Kali. — a. Einfach. — Man schmelzt Palmi- 


tinsäure mit kohlensaurem Kali und zieht die Schmelze mit 
kochendem Weingeist aus, wo beim Erkalten das Salz krystalli- 
sit. — Weisse, perlglänzende Schuppen, ohne Zersetzung und 
ohne Gewichtsverlust schmelzbar. — Lost sich unzerselzt in 
wenig Wasser, wird durch mehr Wasser zerseizt. 1 Th. trocknes 
margarinsaures Kali bildet mit 10 Th. Wasser bei 12° einen durchscheinen- 
den Schleim; bei 70° eine durchsichtige Fiüssigkeit, welche beim Ab- 
kühlen von 60° an perlglänzende Streifen zeigt, bei 36° dicker und minder 
durchsichtig wird, aber selbst bei 15° noch nicht schleinig; fügt man hierzu 
noch 90 Th. Wasser, so ist die Flüssigkeit nach 24 Stunden dick, milchig, und 
geht langsam durchs Filter, auf dem perlglänzendes 2-fach-saures Salz bleibt. 
Caeveevur. — Palmitinsaures Kali löst sich in heissem Weingeist, 
nicht in Aether. Dumas u. STASS. Margarinsaures Kali löst sich in 82,3 Th. 
Weingeist von 0,834 spec. Gew. bei 10°; dıe Lösung in 10 Th. kochendem 
Weingeist trübt sich bei 43°, scheidet theils Flocken, theils gallertartigen 
Bodensatz ab und erstarrt bei 38° zur festen, undurchsichtigen Gallerte. 
CHEVREUL. 


CHEYREUL. Dumas u. StTass. 


32 C 192 65,27 64,09 
31 H 31 10,53 10,90 
30 24 8,16 a2 
Kö 47,2 16,04 15,00 15,69 
C®:H3!K0* 294,2 100,00 100,00 
b. Zweifach-saures. — Vermischt ınan die Lösung von 1 Th, margarin- 


saurem Kali in 20 Th. kochendem Wasser mit 1000 Th. kaltem Wasser, sammelt 
den Niederschlag auf dem Filter, löst ihn nach dem Trocknen in kochendem 
Weingeist und lässt ihn durch Erkälten krystallisiren, so werden kleine perl- 
glänzende Blättchen des 2fach-sauren Salzes erhalten, Diesen entzieht kaltes 
Wasser nur eine Spur Kali, kochendes Wasser etwas mehr Kali mit einer Spur 
Säure. Löst sich in 323 Th. Weingeist von 0,834 spec. Gew. bei 20°, in 3,2 Th. 
bei 67°. Aus der weingeistigen Lösung fällt Wasser ein kaliärmeres Salz. 
CHEvREuUL. — Schwarz erhielt ein 2fach-palmitinsaures Kali, als er festes Palmöl 
‚mit Kalilauge verseifte und die Seife aus Weingeist umkrystallisirte. Dieses 
schoss in strahligen Warzen an und schmolz bei 100° zur durchscheinenden 
Masse. 


CHEYREUL, SCHWARZ. 
C5*H 8307 503 91.42 
KO 41,2 8,58 0 8,30 
62H2K04,09°M20*, 550,2. 100,00 
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Palmitinsaures Natron. — a. Einfach. — Darstellung wie die des s 
myristinsauren Natrons (VII, 2141). — Breite, perlglänzendeBlätter. Dumass 
u. SrAss, Scheidet sich aus seiner weingeisligen Lösung als Gallerte, . 
die beim Stehen mit hinreichendem Weingeist zu farblosen Blättern ı 
wird. Heitz. — Leichter durch Wasser zersetzbar als das Kalisalz. 


Dumas u. Strass. 1 Th. margarinsaures Natron wird mit 600 Th. Wasserr 
von 12° erst in 14 Tagen undurchsichtig und löst sich in ihm nur einer Spurr 
nach auf. 1 Th. Salz gibt mit 10 Th. eine bei 80° klare Lösung, die beimı 
Erkälten auf 70° etwas trüber wird, bei 57° seidenglänzende Sternchen zeigt! 
und sich bei 53° in eine feste, undurchsichtige Gallerte verwandelt, aus der sich ı 
die Flüssigkeit auspressen lässt. 1 Th. Salz bildet mit 50 Th. Wasse: unter 1000% 
eine klare Lösung, die Lösung in 100 Th. heissem Wasser setzt beim Erkalten, , 
während etwa '/, des Natrons gelöst bleibt, feine Nadeln eines schwach sauren ı 
Salzes ab, aus dem kochendes Wasser einfach-saures Salz zieht, zweifach-sauress 
zurücklassend. Aus der Lösung in 1500 Th. heissem Wasser scheidet sich beimı 
Erkalten 2fach-saures Salz. Cnuevreusn. — Löst sich in 262 Th. Weingeist von 
0,821 spec. Gew. bei 10°, in 20 Th. bei 79°, letztere Lösung setzt bei 720 einige» 
Flocken ab, trübt sich, fängt hei 62° an gallertartig zu werden und erstarrt beii 
58° völlig zur Gallerte, aus der sich kein Weingeist scheidet und in der sichı 
keine Krystalle bilden. Die Lösung von 1 Th. Salz in 30 Th. heissem Weingeistt 
giebt beim Erkalten durchscheinende kläuliche Gallerte ohne Krystalle. CHEvrEuL., 


Heinz. 

32EG 192 69,06 68,67 
Sich 34 11,15 11,15 
30 24 8,64 0.13 
NaO 31 17,19 11,05 
C32H°®1Na0% 278 100,00 100,00 


Hält 11,18 Proc. Natror, Masxenyse, margarinsaures Natron hält 44,06 Proc.. 
Natron. Cnevreur. : 

b. Zweifach-saures. — Durch Auflösen von 1 Th. einfach-margarinsaurem ı 
Natron in 1500 Th. heissem Wasser, Erkälten, Filtriren, Auflösen des getrock- » 
neten Niederschlages in Weingeist, Erkälten, Auspresson und Trocknen wird | 
weisses, geschmackloses, zweifach-saures Salz erhalten, schmelzbarer als a, nicht ; 
in Wasser, sehr leicht in heissem Weingeist löslich. Die Lösung röthet Lackmus, 
doch stellt Wasser die blaue Farbe wieder her. CnEvreuı. 


CHEVREUL. 
C52H 6307 503 94,19 
Si NaO 31 5,81 5.62 
C°®2H31Na0%,C32H320% 534 100,00 


Palmitinsaurer Baryt. — Weisses, perlglänzendes, krystalli- 
sches Pulver. Zersetzt sich vor dem Schmelzen. Herz. Wird 
bei 100° nicht weich. VARRENTRAPP. 


Heıntz. 
32C 192 599,37 99,04 
Sieh 31 9,59 9,74 
30 24 vr.) 109 
BaO 70,5 23,62 23,69 
C®?H31Ba0* 323,55 100,00 100,00 


Hält 23,01 VArrentrarp, 22,91 Stennovse, im Mittel 23,61 Proc. Baryt. 
MAsxeryne. Margarinsaurer Baryt hält 22,31 Proc. Baryt, Cneveeor. 

Margarinsaurer Strontian. — Man digerirt Margarinsäure mit überschüssigem 
kochend hinzufiltrirten Strontianwasser 2 Stunden in einer verschlossenen Flasche, 
befreit das niedergefallene Salz durch Abgiessen der Flüssigkeit und Auskochen 
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mit Wasser vom überschüssigen Strontian und durch kochenden Weingeist von 
der freien Säure. CHEvREUL. | 


CHEVREUL. 
C32H3103 247 82,61 
SO 52 17,39 16,34 
C32H°1Sr0% 299 100,00 
Margarinsaurer Kalk. — Wird aus salzsaurem Kalk durch kochendes 


einfach- margarinsaures Kali gefällt und mit kochendem Wasser gewaschen. 
CHEVREUL. 


CHEVREUL. 
ER? 247 89,82 
Ca 28 10,18 9,97 
C32H3!1Ca0* BIN 100,00 
Palmitinsaure Magnesia. — Schneeweisser, sehr lockerer, 


krystallischer Niederschlag, der sich in kochendem Weingeist löst, 
beim Erkalten fast ganz in mikroskopischen, reetangulären Blältchen 
krystallisirt. Schmilzt bei etwa 120° ohne Zersetzung, HeEıntz. 


Heıntz, 
32 C 192 21,27 71,91 
35H 31 11,61 11,61 
3:0 24 9.51 8,99 
Ms0 , 20 7,61 7,49 
C3?H°®!MgO* ZUR 100,00 100,00 


Hält im Mittel 8,02 Proc. Magnesia. MaskeLyne. 


Palmitinsaures Zinkoxyd, Zinnoxydul und Eisenorydul sind weisse Nie- 
derschläge; das Eisenoxydsalz ist duukelgelb, dus Kobaltoxydulsalz rosenroth. 
Dumas u. Strass. . 

Palmitinsaures Bleioxyd. — Palmitinsäure verliert beim Er- 
hitzen mit Bleioxyd 3,74 Proc., v. BoRCK, Margarinsäure verliert dabzi 
3,4 Proc. Wasser. Cnevreun (1 At. = 3,51 Proc.). 


a. Basisches.? — Kocht man Margarinsäure bei abgehaltener Luft mit '/s-essig- 
saurem Bleioxyd, so wird eine Verbindung mit 45,59 Proc. Bleioxyd erhalten. 
Chevreur. (C32H°!PbO%,PbO — 47,56 Proc. PbO). Als VArkEnTRArP einfach- 
margarinsaures Bleioxyd mehrere Tage mit Bleiessig erwärmte, entstand ein 
essigsäurehaliendes Salz mit 29,44 Proc. C, 4,67 H und 59,94 PbO. 


b. Einfach-saures. — Schneeweisse, mikroskopische Schuppen, 
die bei 108°, Maskenyne, 110 bis 112°, Heintz, schmelzen und 
zur weissen, undurchsichtigen amorphen Masse erstarren. HEınTz. 
Wird durch Schmelzen von überschüssiger Säure mit Bleioxyd und 
Ausziehen der nichtverbundenen Säure durch Acther als zerreib- 
liches weisses Wachs erhalten, das bei 112° schmilzt, sich fast gar 
nicht in Weingeist und Aether löst. v. Borck. 


FrEmy. Heıntz. MASKELYNE. 
32.6 192 53,54 51,87 33.97 53,74 
31H 31 8,65 8,29 8,62 8,86 
40 32 8,92 10,40 8,83 7,91 


Pb 104 28,89 29,44 28,98 29,49 
C?®H?!PbO? 359 100,00 400,00 100,00 100,00 
Caevseun fand 29,45 Proc. Bleioxyd. 
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Palmitinsaures Kupferoxyd. — Hellgrün-blaues, sehr lockeress 
Pulver, aus sehr kleinen mikroskopischen Blätichen bestehend. 
Schmilzt beim Erhitzen zur grünen Flüssigkeit, die sich bald zer-- 
seizi. Heinz. 
Heıntz. MASKELYNE, 


32 C 192 66,98 66,65 


#31 H 31 10,82 10,78 

30 24 8,37 8,54 
CuO 40 13,83 14,03 14,07 

C°?H?!Cu0% 287 100,00 100,00 


Palmitinsaures Quecksilberozydul ist ein weisser Niederschlag. Domas u.. 
Srass. — Aus salpetersaurem Quecksilberoxydul fällt margarinsaures Kali Flocken, , 
die bald zur salbenartigen Masse zusammenballen und beim Trocknen erhärten, . 
Sie halten 44,15 Proc. Hg?0 und lösen sich nicht in Wasser, etwas in Weingeistt 
und Aether. Harrr (N. Br. Arch. 5, 308). 

Margarinsaures Quecksilberowyd. — Durch Erhitzen von Margarinsäure mitt 
Quecksilberoxyd oder durch Fällen von salpetersaurem Quecksilberoxyd mitt 
margarinsaurem Kali werden weisse Flocken erhalten, die bald zur gelbenı 
schmierigen Masse zusammenkleben und an der Luft sehr langsam austrockr.en. . 
Hält 27,44 Proc. HgO. Löst sich nicht in Wasser, nicht im kaltem, wenig inı 
heissem Weingeist, weit besser in Aether. Harrr. 


Palmitinsaures Sülberoayd. — Wird aus kalten Lösungen als; 
lockerer, etwas gallertartiger, aus heissen als körniger Niederschlag r 
gefällt, der sich im feuchten, nicht im trocknen Zustande am Lichte: 
schwärzt. VARRENTRAPP, Erscheint auch bei starker Vergrösserung! 
amorph. Heinz. — Löst sich etwas in Wasser. VARRENTRAPP, , 
- Scheidet sich aus der Lösung in warmem Ammoniakwasser in un-- 
deutlichen Schuppen. v. Borck. 


Fremy. VARREN- STENHOUSE. SMITH. v. Borck. 
TRAPP. 


32C 192 52,89 52,78 52,80 52,82 52,57 52,51 
31H 31 8,54 8,61 8,43 8,60 8,47 8,58 
40 32 8,85 9,75 9,49 9,29 9,41 9,58 - 
Ag 108 22 28,86 28,28 29,29 29,55 29,33 ° 
C#H?!Ag0% 363 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
STHAMER. Brovıe. HEınTz. MASKELYNE. 
52,24 DIRT 52,71 52,99 
8,53 8,76 8,53 8,44 
9,64 8,53 9,01 8,83 
29,62 29,44 29,75 29,74 N 
100,00 100,00 100,00 100,00 | 


v. Borcxs Silbersalz war aus Ammoniak krystallisirt. 


Palmitinsäure löst sich in Weingeist, in solchem von 0,82 spec. 
Gew. bei 40° nach allen Verhältnissen. Smirn. — Sie löst sich 
leicht in Aether. 


Die Lösung von Palmitinsäure und Leimsüss (V, 1) in warmem Weingeist 
scheidet beim Erkalten eine später erstarrende Oelschicht aus, aus der unteren 
Flüssigkeit schiessen weisse, seidenglänzende Blättchen an, die nach dem Trock- 


nen über Vitriolöl 51,30 Proc. C, 9,45 H halten. Horsrorp. (Ann. Pharm. 
20,23); 
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Mit Laurinsäure und Myristinsäure lässt sich Palmitinsäure 
zusammenschmelzen, Die Gemenge sind bei gewissen Verhältnissen 
nicht durch Uhnkrystalliren aus Weingeist oder Aether trennbar 
and zeigen beim Schmelzen und Erstarren das nachstehend ange- 
gebene Verhalten. Heınrz. 


Ein Gemisch von: 
nn Sn nn nn nn nn nn nn nn nn nn 


schmilzt 


bei 


Laurin- 
säure 


Palmitin- 


= Art des Erstarrens. 
säure 


20 | 80 374 fein krystallisch, undeutlich. 


10 90 41°,5 unkrystallisch. 
30 70 380,3 kleinblättrig, krystallisch. 
40 60 40°,1 schön grossblättrig. 
50 50 47°,0 opak, kaum krystallisch. 
60 | 40 519,2 körnig, undeutlich schuppig. 
70 30 54,05 deutlicher schuppig. 
80 20 570,4 | noch deutlicher schuppig. 
90 10 599,8 schuppig-krystallisch. 
Ein Gemisch von: 
Pa!mitin -| Myristin- | schmilzt | erstarrt 
säure dore bei bei Ark: dan Eräinnsenp, 
 ZRRPEER BR ESRSHENN BERAFAEEBSEENEN. ABGERISSEN 
95 | D 640, | 5833 schuppig krystallisch, 
90 10 60°,1 550,7 | ebenso. 
80 20 58° 530,5 | schuppig und sehr wenig nadelig. 
70 30 549,9 5193 | sehr fein nadelıg. 
60 40 5495 499,5 | höckerig, unkrystallisch. 
50 50 47°,8 45°%,3 | gross-blätterig. 
40 60 470 43°7 | undeutlich blätterig. 
35 65 46°,5 _ unkrystallisch, opak. 
PR) 67,5 46°,2 44° ebenso. 
30 70 46°,2 43°,7 | ebenso. 
20 80 49°,5 41°,3 | unkrystallisch. 
10 90 | 510,8 45°,3 | in langen Nadeln. 
Palmitinsäure, Myristinsäure und Laurinsäure. — Ein Ge- 


menge von 30 Proc. Myristinsäure und 70 Proc. Laurinsäure schmilzt 
bei 35,°%1. Werden 20 Thl. desselben noch mit 1 bis 10 Th. Pal- 
mitinsäure gemengl, so zeigt sich der Schmelzpunct des entstehen- 
den Gemenges nach Heıntz in folgender Weise verändert. Bei 
Zusatz von 


liegt liegt 
der Schmelzpunct der Schmelzpunct 

Palmitinsäure bei Palmitinsäure bei 
% Thun a 83 6-Thr 7. 0040n.34%6 
Ze Be re ch De 

a ee Ina ee 

A 3 De ee Ditd, nieinreie RED 
De ra BL 4 Osaira . r 


Die Gemenge mit 9 und 40 Th. Palmitinsäure erstarren feinnadlig, die 
übrigen unkrystallisch. Hrırz. 
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‚Einschaltung. 


Als besondere Fettsäuren sind noch die folgenden beschrieben, deren Einer- 
leiheit mit bekannten Säuren oder deren Gemengtheit entweder bereits nachge- 
wiesen oder doch wahrscheinlich geworden ist. 


Anthropinsäure. Eine Säure aus Menschenfett, die Hrınrz früher als 
eigenthümlich beschrieb, später als ein Gemenge von Palmitin- und Stearinsäure 
erkannte, 


Bassiasäure. Von Hırpwıck aus Bassiaöl erhaltene Stearinsäure. Heınrz 


Bemerkungen über Bassiasäure (Pogg. 92, 601) beziehen sich auf eine andere 


Säure von 55° Schmelzpunct aus demselben Oel. Vergl. bei Bassiaöl. 


Dehensäure von Wauter. Acide benique. Findet sich im Behenöl nur 
in sehr kleiner Menge. Krystallisirt aus Weingeist in lockeren Warzen, die bei 
92 bis 53° schmelzen. Halt 74,3 Proc. C, 12,5 H und 13,2 O, nach WALTER 
C?°H?°0%, Löst sich leichter in Weingeist als Margarinsäure. Der Vinester ist 


eine krystallische Masse, in der Hand schmelzend und sehr leicht löslich in Wein- 


geist. Er hält 75,3 Proc. C, 12,7 H, 11,5 O0. Warter (Compt, rend. 22,1143). 


Vergl. Laurent (N. Ann. Chim. Phys. 19, 374). Diese Säure ist mit Herz 
(Pogg. 92, 601) für ein Gemenge von 75 Th. Palmitinsäure und 25 Th. Myri- 
stinsäure zu halten. Ueber die Behensäure von MuLver vergl. bei den Verb. 


mit 44 At. C. 


Butterölsäure. Die Oelsäure der Kuhbutter, welche Bromzıs (Ann. Pharm. 
42, 46) für verschieden von gemeiner Oelsäure hielt, was Heınrz widerlegte, 


Butyrolimnosäure. Vergl. bei Bogbutter. 


Cetinsäure. Eine von Hzınrz mit diesem Namen belegte Säure aus Wall- 
rath, C°°H°°0*, wurde später von ihm als ein Gemenge erkannt. 


Cocinsäure. Vergl. VII, 512 unten. 
Coculotalgsäure benannte Berzeuıus die Stearinsäure aus Kockelskörnern. 


Isocetinsäure. Im Oel von Jatropha Curcas. Durch Auspressen der fet- 
ten Säuren abgeschieden. Krystallisirt aus Weingeist in glänzenden Blättchen. 
Schmilzt bei 55°, erstarrt bei 5305. Ist C3°H300%. — Das Silbersalz schmilzt 
beim Erhitzen und löst sich reichlich in kochendem Weingeist. — Der Vinester, 
C?°H?°03,C?H50, erstarrt bei 21° zur durchscheinenden, krystallischen Masse. — 
Isocetamid, C®'NH3'0?, durch 2monatliches Hinstellen (rascher durch Erhitzen), 
des Jatrophaöls mit weingeistigem Ammoniak erhalten, ist weiss, perlglänzend, 
bei 96°5 (Par. Soc. Bull. 1, 74) schmelzbar. Bovıs (Compt. rend. 39, 923). 
Wohl ein Gemenge von 70 Th. Palmitinsäure und 30 Th. Myristinsäure. Kr. 


Madiasäure. Die von Luck aus Madiaöl ausgeschiedene Säure von 54 bis 
00° Schmelzpunct, nach Heınrz ein Gemenge von Stearin-, Palmitin- und viel- 
leicht einer dritten Säure. 


Olidinsäure. Die durch Zerlegung von: Oelsäure mit Kalihydrat ent- 
stehende Palmitinsäure. 


Palminsäure. Das Umwandlungsproduct des Ricinusöls mittels salpetriger 
Säure nannte Bouper Palmin, die aus diesem Fett geschiedene Säure Palmin- 
säure. Vergl. bei Ricinelaidinsäure. 


Palmitonsäure. Als Schwarz (Ann, Pharm. 60, 58) käufliche Palmitin- 
säure (aus Palmöl dargestellt, durch Pressen von Oelsäure, durch Schmelzen an 
der Luft von Farbstoffen befreit) durch Verseifen und Umkrystallisiren aus Wein- 
geist zu reinigen versuchte, blieb der Schmelzpunct bei 5205 bis 53°, der Er- 
starrungspunct bei 51° constant und liess sich auch durch Verseifen und Zer- 
setzen der Seife nicht verändern. Diese von Schwarz als Palmitonsäure unter- 
schiedene Säure ist nach Hrırz ein Gemenge von Palmitinsäure und Myristin- 


er 
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säure. Sie krystallisii; in matten, weissen, körnigen Massen, erstarrt nach dem 
Schmelzen. wachsartig durchscheinerd , auf dem Bruch schwachfaserig, auf der 
Oberfläche wellig. Beim Destilliren wird sie von niedrigerem Schmelzpunct und 
grösserem Kohlegehalt (76,43 Proc. C, 13,02 H), aber nach dem Umkrystalli- 
siren aus Weingeist unverändert erhalten. Salpetersäure bildet Korksäure, der 
unveränderte Theil der Säure bewahrt seinen Schmelzpunct. Säure: 74,70 Proc. C, 
12,41 H (Mittel); Barytsalz: 60,35 Proc. C, 9,82 H, 21,55 BaO, bei anderer 
Darstellung 26,02 Proc. BaO; Silbersalz: 55,65 Proc. C, 9,50 H, 26,36 Ag; 
Vinester bei 25° deutlich krystallisch erstarrend: 75,84 Proc. C, 12,57 H, nach 
dem Destilliren 76,2 Proc. C, 12,74 H. Diese Säure wird nach Schwarz auch 
bei längerem Erhitzen von Palmitinsäure auf 250 bis 300° erzeugt, was Mas- 
KELYNE nicht bestätigt fand, sie ist nach Schwarz C?!H310%, 

Solanolein- und Solanostearinsäure. Vergl. Kartoffelfett. 

Stearopkansäure. Die aus Kockelskörnern dargestellte feste Fettsäure wurde 
von Francıs mit diesem Namen und der Formel C°?5H350* belegt, von CRowDER 
als einerlei mit Harpwrexr’s Bassiasäure erkannt. Heınız, der die Stearinsäure 
aus Menschenfett und Wallrath anfangs als Stearophansäure bezeichnete, erkannte 
dann ihre und die Identität ler Bassiaräure mit Stearinsäure. 


Stillistearinsäure. Chinatalgsäure. Die aus chinesischem Talg abgeschiedene 
Fettsäure von 62° Schmelzpunct, der v. Borck die Formel C?°H?'0* gab. 
Ohne. Zweifel einerlei mit Palmitinsäure. Maskeıynw. Hemrz. Vergl. die 
Analysen bei Palmitinsäure. 


Schwefelcetylafer. 
Grin = DT.DS. 
Frivav. Ann. Pharm. 83, 16. 


Cetylsulfür. 

Wird bei mehrstündigem Kochen von Chlorcetylafer mit wein- 
geistigem Einfach-Schwefelkalium unter Ausscheidung von Chlor- 
kalium gebildet und scheidet sich beim Erkalten der Flüssigkeit als 
erstarrende Oelschicht und in Flocken aus. Man reinigt durch 
Waschen und Umschmelzen mit Wasser, Umkrystallisiren aus kochen- 
dem, anfangs schwächerem, dann starkem Weingeist oder aus Aether- 
weingeist. 

Leichte silberglänzende Blättchen, die bei 57°5 schmelzen und 
bei 54° zur blättrig-strahligen Masse erstarren. — Wird durch 
Kochen mit verdünnter Salpetersäure nur langsam verändert. — 
Wird aus seiner weingeistigen Lösung durch weingeisligen Blei- 
zucker in weissen Flocken gefällt (aus der kalt gesätligten wein- 
geistigen erst nach längerem Stehen), die sich nicht in Wasser, 
Weingeist und Aether lösen. 


Löst sich kaum in kaltem, mehr in kochendem Weingeist und 
leicht in Aether. 


Frıvav. 
32C 192 79,67 79,36 
33H 33 -13,69 28,74 


S 16 6,64 
CH 241 100,00 
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Cetylmercaptan. 
C3243?S2 — (32932, 9292, 
Frıpav. Ann. Pharm, 83, 18. 

Cerylsulfhydrat. 

Kucht man Chlorcetylafer mit weingeistigem Hydrothion- 
Schwefelkalium, so wird ein Gemenge von Cetylmercaptan mit 
Schwefelcetylafer erhalten, nicht durch Umkrystallisiren trennbar. 
Dieses löst ınan in heissem Weingeist,. versetzt mit Bleizucker, 
dann mit Wasser und behandelt den ausgewaschenen Niederschlag 
mii Aether. welcher Cetylmercaptan aufnimmt und die Bleiver- 
bindung des Schwefelcetylalers zurücklässt. Das in Lösung ge- 
gangene Mercaptan reinigt man durch Umkrvystallisiren. 

Dem Schwefelcetylafer ähnlich. Schmilzt bei 50°5, erstarrt 
unter 44° zur verworren krystallischen Masse. Riecht beim Kochen 
mit Wasser eigenthümlich schwach. 


Frivar. 

Mittel. 

32 C 192 74,42 74,50 

34 H 34 13,18 12,95 
2s 32 12,40 
02245? 258 100,00 


Wird durch Quecksilbero@yd auch bei höherer Temperatur kaum 
verändert. 

Löst sich nicht in Wasser. — Die kalte weingeistige Lösung 
fälll aus weingeistigem Sublimat und Siülbersalpeter weisse Flocken, 
sie fallt Dlei-, Platin- und Goldsalze nicht. 

Löst sieh schwierig in kallem Weingeist, leicht in Aether. 


Jodcetylafer. 
027°: — 62222 HI, 
Frivav. Ann. Pharm. 83, 9. x 
Becker. Ann. Pharm. 102, 211. 
 Cetyljodür. 

Bildung und Darstellung. Man trägt in Aethal, das auf 100 bis 
120° erhitzt ist, Phosphor und dann Jod in kleinen Antheilen, bis 
die Flüssigkeit dunkel gefärbt ist und Joddämpfe entweichen, wobei 


man eiven Ueberschuss beider Körper und Erhöhung der Temperatur 


über 160° vermeidet. Man lässt voilständig erkalten, zieht vom 
ausgeschiedenen Jodphosphor sorgfältigst ab, wäscht, so lange das 
Waschwasser noch sauer reagirl und lässt aus Weingeist krystallisiren, 
worauf man die Krystalle noch mit kaltem Wasser und Weingeist 
‘ wäscht. FrıDAU. Becker entfernt Aethal durch Auskochen mit kleinen Mengen 
Weingeist, der wenig Jodcetylafer löst. 

Eigenschaften. Weisse Krystallblätter, die bei 22° schmelzen und 
krystallisch erstarren. Frıpau. | 


FrıDar. 
32C 192 54,57 54,58 
33H 33 9,38 9,48 
J 127 36.05 
632133) 352 100,00 
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Zersetzungen. 1. Zerlegt sich beim Erhitzen auf etwa 250° unter 
Freiwerden von Jod und Hydriod und lässt ein Oel übergehen, 
wohl ein Gemenge verschiedener Kohlenwasserstoffe. — 2. Wird 
durch Quecksilbero@yd bei Mittelwärme nicht verändert, beim Erhitzen auf etwa 
200° tritt heftige Reaction ein, bei der Quecksilber, Jodquecksilber und ein Oel 
übergehen, während im Rückstand Krystalle vom Schmelzpunct des Aetihals 
bleiben. Bleioxyd wirkt langsamer, trocknes Silberoxyd nicht ein, bei Gegen- 
wart von Wasser und bei 100 bis 150° bildet es Jodsilber und Aethal. Frınav. — 
3. Erhitzt man Jodcetylafer mit Cyansilber bis zur anfangenden Zersetzung des 
ersteren, so wird etwas Jodsilber gebildet, doch zieht Aether aus dem Rück- 
stande nur unveränderten Jodcetylafer. — Bei sehr starkem Erhitzen mit Cyan- 
quecksilber wird rothes Jodquecksilber , aber kein Cyancetyl gebildet. Becker. 


Zers. mit Cyankalium vergl. beim Cyanäthal. — 4. Bildet mit Ammoniak 
Tricetylamin, auch bei kurzer Einwirkung keine andere Base; mit 
Anihin Cetylanilin und Bicetylanilin, mit überschüssigem Anilin nur 
ersteres. — 5. Bildet mit Aethalnatrium Cetyläther und Jodnatrium, 
Frau, mit Natriumalkoholat und Natriumamylat Aethylcetyl- 
älher und Amylcetyläiher. Becker. 

Löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist und Aether. 
Frıpau. Löst sich wenig in Weingeist. BECKER. 


Bromcetylafer. 
Hr Br — 629° Dpr. 

Frivav, Ann. Pharm. 83, 15. 

Cetylbromür. 

Wird wie Jodcetylafer unter Anwendung von Brom erhalten. 
Die Einwirkung erfolgt schon bei 100°. — Bildet sich beim Er- 
hitzen von Ceten mit Hydrobromsäure. BERTHELOF. Verel, VII, 1260. 

Weisse, feste Masse, bei 15° zum Oel schmelzbar, schwerer 
als Wasser. 


Frıvav. 
32C 192 62,96 62,53 
33H 33 10,52 10,86 
Br 80 20,82 
C°H%Br 305 100,00 


. ‚Bräunt sich beim Erhitzen und entwicxelt Hydrobrom, — 
Wird durch Ammoniak in Tricetylamin verwandelt. 
Löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist und Aether. 


Chlorcetylafer. 
C®H°°C| — CH? ,HOL. 
Dumas u. Penicor. Ann. Chim. Phys. 62, 14. 
Frındav. Ann. Pharm. 83, 9. 
BerrueLor. N, Ann. Chim. Phys. 51, 83; Chim. organ. 1, 121. 
Turtscherr. Krit. Zeitschr. 4, 59; Lieb. Kopp 1860, 405. 
Heıntz. Pogg. 102, 262. 


Chlorcetyl. Chlorhydrate de Cetene. 
Bildung, 1. Aus Aethal durch Fünffachchlorphosphor. Vergt. 
VII, 1263. — 2. Aus Öeten und Salzsäure. (VII, 1260.) 
L. Gmelin, Handb. VI. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 32 
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Darstellung. Man mengt in einer Retorte eiwa gleiche Volume 
. Aethal und Fünffachchlorphosphor, wo die Masse zusammenschmilzt, 
sich erwärmt und viel Salzsäuregas entweicht. Beim Erhitzen gehen 
nach einander Chlorphosphorsäure und Chlorcetylafer über, welchen 
letzteren man über etwas Fünffachchlorphosphor rectificirt, mit 
Wasser wäscht und 5 bis 6 Mal mit neuen Mengen Wasser aus- 
kocht, endlich im Vacuum bei etwa 120° trocknet. So enthält er noch 
Spuren Salzsäure, zu deren Entfernung man über sehr wenig Kalk rectificirt. 
Dumas u. PETIGOT. Harz mischt 112 Gr. Fünffachchlorphosphor mit 132 Gr. 
Aethal, destillirt, behandelt das Destillat nochmals mit etwas Chlorphosphor, 
wäscht und trocknet. — Vergl. auch unten die beim Destilliren eintretende 
Zersetzung. 
Eigenschaften. Oelige Flüssigkeit von 0,8412 spec. Gew. bei 12°. 
TUTTscHErF. | | 
Dumas u. Pexıcor, 


Mittel. 

32% 192 73,70 72,63 

SH 33 12,66 12,26 
Cl 92,0 13,64 NHL. IR 

C32} 3°C] 260,5 100,00 98,24 


Zersetzungen. Siedet über 290° unter einiger Zersetzung, schwärz! 
sich, lässt Salzsäuregas entweichen und wird bei fortgesetzlem 
Kochen ganz zu Ceten. TuUTTscHErF. — Wird durch wässrige Säuren 
nicht verändert und kaum durch sehr concentrirte Salpetersäure. 
Frinav. — Vitriolöl wirkt allmählich, besonders beim Erwärmen, 
entwickelt Salzsäure und bildet Cetenschwefelsäure. TUTTSCHEFF. — 
Wird durch Kalilauge nicht verändert, Frrpav; verschluckt kein Ammoniak, 
Turıscnerr. — Bildet mit Einfach -Schwefelkalium Schwefelcetyl- 
afer, mit Aydrothion - Schwefelkalium diesen und Cetylmercaptan. 
FRrıDAU. — Beim Erhitzen mit Cyankalium wird kein Cyancetylafer erzeugt, 
auch Cyanquecksilber bewirkt keine Veränderung. Wird er mit gleichviel Cyansilber 
52 Stunden im Parsw’schen Topfe erhitzt, so zieht Aether aus dem Product 
wenig stickstoffhaltige Substanz, die mit Kalihydrat etwas Ammoniak entwickelt 
und eine Säure von 5207 Schmelzpunet bildet. Heınrz. 

Löst sich nicht in Wasser und Weingeist, aber in Äether, 
durch schwachen Weingeist fällbar. TuUrTScHEFF. 
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Cetenschwefelsäure. 
C32H32820° — (3?H3?,250°. 
Dumas u. Perisor (1836). Ann. Chim, Phys. 62, 11. 
Feıvav. Ann. Pharm. 83, 8. 
H. Könuer. Zeitschr. für die gesammten Naturwissenschaften 7, 352. 
Heıntz. Pogg. 102, 265. | 
Cetylschwefelsäure. Acide sulfocetique. — Nur als Kalisalz bekannt, 


Cetenschwefelsäure. 1287 


Bildung. Beim Einwirken von Vitriolöl auf Aethal. Vergl. VIT, 


Darstellung des Kalisalzes. Man erwärmt Aethal mit Vitriolöl im 
Wasserbade unter häufigem Schütteln, bis sich beide vereinigt ha- 
ben, löst das Product in Weingeist, sätligt mil weingeistigem Kali, 
wo schwefelsaures Kali niederfällt, während cetenschwefelsaures 
Kali mit überschüssigem Aethal gelöst bleiben, filtrirt, dampft ab 
und lässt krystallisiren. Man löst die Krystalle in absolutem Wein- 
geist, wo etwas schwefelsaures Kali zurückbleibt, dampft ab, lässt 
wieder anschiessen, zerreibt das Salz mit Aether und wäscht es mit 
Aether, so lange dieser noch Aethal aufnimmt. Dumas u. Pericor. 
Das beim Neutralisiren mit weingeistigem Kali niederfallende schwefelsaure Kali 
hält cetenschwefelsaures Salz beigemengt, das man mit kochendem Weingeist 
auszieht. — Das cetenschwefelsaure Kali lässt sich, so lange es noch Aethal hält, 
nicht aus Wasser umkrystallisiren, indem es damit eine trübe, flockige, nicht filtrir- 
bare Gallerte bildet. Könter. Heıntz bringt geschmelzenes Aethal mit kaltem 
Yitriolöl zusammen, da er im Wasserbade Cetyläther mit Palmitinaldehyd und 
kaum cetenschwefelsaures Salz erhielt. 


Eigenschaften des Kalisalzes. Weisse, perlglänzende Blältchen, 
Dumas u. PrLisort, leicht und locker, weich anzufühlen und aus 
mikroskopischen, feinen Nadeln bestehend. Körner. Unschmelzbar, 
wird über 100° mait, Köuter, sintert bei 200° zusammen aber 
wird kaum zersetzt. Heınrz. — Brennt bei stärkerem Erhitzen, lässt 
graues, schwammiges, schwefelsaures Kali. Dumas u. Perıcort. — 
Löst sich wenig in kochendem Wasser, leichter in kochendem 
Weingeist und nicht in Aether. Könzen. 


Dumas u, 


Pericor. sei 

Mittel. er 

326C 192 53,32 52,46 53,19 

s3:H a 9,16 9,15 9,14 

0 8 2 1,64 2,73 

2 So? 80 22,24 23,76 22,00 

Bis, KO 47 13,09), 75.1299 12,94 
C32H3°K0?%,250°? 360 100,00 100,00 100,00 


Hielt wohl noch stethalschwefelsaures Kali. Hrınrz. 


Die Cetylschwefelsäure lässt sich aus dem Kalisalz nicht durch Salzsäure 
scheiden, da Nebenproducte auftreten. Frıpav, 


Beim Erhitzen von cetenschwefelsaurem Kali mit Cyankalium 
wird Cyanceiyl erhalten. HEINTZ. 


Aus dem wässrigen oder weingeistigen Kalisalz fällen Daryt- 
und Silbersalze Niederschläge, die aus Weingeist krystallisiren. 
Frıpvav. Aus dem. verdünnten weingeistigen Kalisalz fällt Dlei- 
zucker weissen körnigen Niederschlag, essigsaures Kupferoxyd 
hellblaues, feines Pulver, Sublimat grauen, feinkörnigen Nieder- 
schlag, schwer zu sammeln. KönLER. } 

Ix 
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Cetenxanthonsäure. 
63+H°:S?02 = G?29°?02,2082., 

De LA Provostaye u. Desamms. Compt. rend. 15, 592; J. pr. Chem. 27, 378; 

Ausführl. N. Ann. Chim. Phys. 6, 494; J. pr. Chem. 28, 455. 

‚ Carbonylsulfosaures Monocetyl. Nur in Verbindung mit Basen bekannt. 

Darstellung des Kalisalzes. Man fügt zu der kalt gesätligten Lösung 
von Aethal in Schwefelkohlenstoff fein gepulvertes Kalihydrat, wo 
die Wirkung sogleich beginnt, das Kalihydrat aufschwillt, die Masse 
teigig, fest und gelbroth wird. Man verdünnt nach einigen Stunden 
mit 3 bis 4 Maass Weingeist von 40°, erhitzt, jedoch nicht bis zum 
Kochen, giesst die blassgelbe Lösung von einer kleinen Menge 
dunkelroihen, sehr alkalischen, dicken Oels ab und lässt erkalten, 
wo sie das Kalisalz als sehr voluminöse Masse abselzt. Diese wird 
gesammelt, mit kaltem Weingeist von 36° gewaschen, aus kochen- 
dem Weingeist von 40° umkrystallisirt, mit kaltem Weingeist und 


Aether gewaschen und im Vacuum neben Vitriolöl getrocknet, 
Bei der Reinigung bleibt der grösste Theil des Salzes in den Mutterlaugen. 


Eigenschaften des Kalisalses. Weisses, zartes Krystallpulver, das 
schwach fettarlig riecht. Reagirt nicht alkalisch. 


Entwickelt beim Schmelzen Dämpfe, die anfangs nach Zwiebeln, 
dann nach Schwefelkohlenstoff, endlich nach Aethal riechen, sich 
entflammen und alkalische Kohle mit Schwefelkalium lassen. — 
Befeuchtet sich schwierig mit Salzsäure und scheidet darauf eine 
fleischfarbene, elastische Masse aus, die bald weiss und zu Aeithal 
wird. — Entfärbt weingeistige Jodlösung (wie die xanthonsauren 
Salze) ohne alle Gasentwicklung und bildet eine der Verbindung 
C°H>S*O? der Vinereihe entsprechende Verbindung. DESAINS (N. Ann. 
Chim. Phys. 20, 507). Also wohl C3°H3KS:0?2 + J = KJ + C?2H33$402. — 
Das cetenxanthonsaure Kali ist hygroskopisch, es befeuchtet sich 
schwierig, aber wird durch lärgeres Einwirken von Wasser zersetzt. 
Es löst sich sehr leicht in warmem Weingeist und Aether, wenig 


in kaltem. ‚ 
ProvosTAyE u. Desaıns. 
Mittel. 
341C 204 DI 57,00 
33-H 33 9,26 9,29 
AS 64 17,98 18,04 
Ö Re) 2.24 2,31 
KO 41,2 13,25 13,36 
63+H33K 340% 356,2 100,00 100,00 


Das Barytsalz wird wie das Kalisalz mit wasserireiem Baryt 
erhalten, doch ist die Einwirkung langsamer. Die gebildete gallert- 
artige Masse, wie das Kalisalz gereinigt, hält 20,28 Proc. Baryt. 


Das in Wasser gelöste Kalisalz fällt aus Zinksalzen weisse 
Gallerte: — Es erzeugt mit Bleizucker voluminösen weissen. Nie- 
derschlag, der sich beim Stehen schwärzt. — Aus Sublimat fällt es 
weissen käsigen Niederschlag, der beim Waschen gelb wird und 
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sich in Berührung mit dem Filter zersetzt. — Es fällt aus salpeter- 
saurem Silberoxyd hellgelben Niederschlag, der bald, selbst im 
Dunkeln, gelb und schwarz wird. 


Cetenchlorhydrat. 
ORCHE?O = CL.HO?. 
Carıus. Ann. Pharm. 126, 201. + 

Bildung, Aus Ceten (VII, 1259) und unterchloriger Säure. 
C°°H® .-£ CIO,HO = C??CIH??0?. 

Darstellung, Man füllt mit eingeschliffenen Stöpseln versehene, 
nicht über 1 Liter fassende Flaschen mit möglichst luftfreiem Chlor- 
gas, seizt an einem dunklen Orte auf je 1 Liter Chlorgas 15 Gramm 
gefälltes Quecksilberoxyd, welches man vorher auf 300° erhitzte 
und wieder abkühlen liess, in wenig Wasser vertheilt hinzu und 
schüttelt, wo nach '/, Stunde das meiste Oxyd in Oxychlorid ver- 
wandelt ist. — Der so erhaltenen wässrigen unterchlorigen Säure, 
welche man verdünnt, bis sie höchstens 1 Proc. Säure hält und 
nicht von den Quecksilberverbindungen trennt, fügt man, nachdem 
sie durch Eiswasser erkältel ist, Ceten in kleinen Antheilen und 
unter häufigem Schütteln zu, bis zum völligen Verschwinden der 
unterchlorigen Säure. Es mengt sich dem am Boden liegenden 
Quecksilberoxyd das gebildete Cetenchlorhydrat bei, welches man | 
mit Aether auszieht, durch Verdunsten des Aethers gewinnt, vom 
eingemengten Chlorquecksilber durch Schütteln mit Salmiaklösung 
befreit, wäscht und trocknet. So hält es noch etwas Ceten, von 
dem es durch langes Erhitzen auf 250° im Kohlensäurestrom zu 
befreien ist. 

Eigenschaften. Farkloses Oel, das bei — 15° sehr zähe wird 
ohne zu erstarren. Kocht bei etwa 300° und geht unzersetzt über. 
Kleine Mengen Salzsäuregas, welche dabei entweichen und elwas 
rückbleibende Kohle scheinen von einem chlorreicheren Product 
(vielleicht C??H?°Cl?) herzurühren, dessen Entfernung nicht gelang, 
und welches auch den Chlorgehalt des Cetenchlorhydrats um t/, bis . 
1 Proc. erhöht. 

Giebt an wässriges Kali leicht Salzsäure ab, dabei feine Kry- 
stallnadeln erzeugend, die unter 30° schmelzen, unter 300° unzer- 
setzt destilliren und sich nicht in Wasser lösen, ohne Zweifel Ce- 
tenoxyd, C??H??,20. Carıus. 


Palmitinformester. 
C>:H3:0° — @H?0.C3?H3!0° 
= ; r 
BEertueLoT. N. Ann. Chim. Phys. 41, 440. 
Ether methylpalmitique. 
Wird durch Erhitzen von Palmitinsäure mit Holzgeisi auf 200 


bis 250° im zugeschmolzenen Rohr erhalten. — Krystalle, die bei 
28° schmelzen, bei 22° erstarren. 
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Aus Margarinsäure, Holzgeist und Vitriolöl erhielt Laurent (Ann. Chim. 
Phys. 65, 287) den Margarinformester, Margarate de nethylene , in perlglänzen- 
den, langen vierseitigen Nadeln, schmelzbar und destillirbar. Den Schmelzpunct 
desselben gibt Hannarr (Compt. rend. 47, 230) zu 2710 ‘an. 


Cyancetylafer. 
C’+H3:N —= C??H3?,HCy. 


Könusr. Zeitsch. für die gesammten Naturwissenschaften 7, 392. 

Becker. Ann. Pharm. 102, 209; J. pr. Chem. 72, 126; Chem. Centr. 1857, 486; 
N. Ann. Chim. Phys. 52, 340. 

Heıyız. Pogg. 102, 257; J. pr. Chem. 72, 173; Chem. Centr. 1857, 684. 


Cyancetyl. — Nicht im reinen Zustande bekannt. 

Werden 34 Gr. cetenschwefelsaures Kali und 10 Gr. reines Cyankalium 
mit Hülfe von etwas Weingeist sehr innig zusammengerieben und nach dem 
Austrocknen mehrere Stunden auf 200° erhitzt, so schmelzen beide zur dunkel- 
braunen, butterartigen Masse zusammen. Man kocht die Masse mit Aether aus, 
destillirt den Aether ab und löst den Rückstand in wenig warmem Aether, wo 
sich beim Erkalten Krystalle eines Gemenges von Cetylather und Cetylaldehyd 
(VII, 1263) absetzen, von denen absoluter Weingeist noch mehr fällt. Die Mut- 
terlauge lässt beim Verdunsten ein braunes Oel, über 300° unter Zersetzung 
siedend, das mit Kalihydrat Margarinsäure, C°*H®+0*, liefert. Dieses ist nach 
Heıntz Cyancetylafer, 


Könter erhitzte ein Gemenge von cetenschwefelsaurem Kali und Cyan- 
kalium, (das freies Aetzkali hielt) im Oelbade 6 bis 8 Stunden auf 140°, wo die 
Masse unter Freiwerden von Ammoniak zusammenschmolz. Aus der ätherischen 
Lösung schied er ein neutrales, gefärbtes, unter 40° schmelzendes Fett, nicht 
durch kochende Kalilauge verseifbar, und Krystalle, bei 53° schmelzend, körnig- 
krystallisch erstarrend, kaum löslich in kaltem Weingeist, die beim Kochen mit 
weingeistigem Kali unter Ertwicklung von Ammoniak eine bei 5403 bis 55° 
schmelzende Fettsäure lieferten. Diese Krystalle hält Könter für Cyancetylafer, 
sie enthalten nach Hzıntz nur wenig davon, sondern viel durch Einwirkung 
des freien Alkalis gebildete Fettsäure (oder Cetyläther und Aldehyd? Kr.). 


Beorer kochteJodcetylafer mehrere Tage mit weingeistigem Cyankalium, de- 
stillirte den Weingeist ab und behandelte den Rückstand mit heissem Wasser, der ein 
Oel ausschied , noch braun und mit einer fetten Säure (Margarinsäure, BECKER) 
verunreinigt, die aus der Lösung in kochendem Weingeist zuerst anschoss. Bei 
weiterem Verdunsten wurden gelbe Krystalle erhalten, die Becker für Cyancetyl 
hielt. Diese Krystalle schmelzen ungleichmässig, ein Theil früher als der Rest, 
und erstarren undeutlich krystallisch. Sie lösen sich nicht in Wasser, leicht in 
Aether und heissem Weingeist und halten 77,2 bis 78,6 Proc. C, 13,1, bis 13,3 
H und 5,4 N. Sie sind nach Brexer noch mit Margarinsäure verunreinigt (aber 
aus alkalischer Lösung erhalten, Kr.) und liefern, wenn sie mit weingeistigem 
Kali gekocht werden, die Kalisalze mehrerer fetten Säuren, deren Trennung nicht 
vollständig gelang. 


Aethylcetyläther. 
C? 643 80,2 ud G*H° N 2H°>O. 


G. Beexer. Ann. Pharm. 102, 219. 

Man kocht Natrivmalkoholat (C*H’NaO?) mit Jodcetylafer und 
Weingeist, so lange sich noch Jodnatrium ausscheidet, entfernt die 
fremden Beimengungen durch Destillation und Waschen mit Wasser 
und lässt aus Weingeist krystallisiren. 


Essigcetyleste‘. — Palmitinvinester. 1291 


Blättchen, die bei 20° schmelzen. — Löst sich leicht in Wein- 
geist und Aether. 
| BEcKER, 
36 C 216 80,00 80,59 
35 H 38 14,08 13,61 
2 0 16 5,92 5,80 
C*H?0,C®H0 270 100,00 100,00 


Essigcetylester. 
0? 643 GH% = G+10%,C° 2H°?0O, 


G. Becker. Ann. Pharm. 102, 220. 
. Berrurıor. N, Ann. Chim. Phys. 56, 71. 

Essigsäure-Cetyläther. Eihal acetique. 

Bildung und Darstellung. 41. Man behandelt Aethal mit Essigsäure 
und Vitriolöl oder Salzsäure, fällt mit Wasser, löst das abgeschiedene 
Oel in Aether und lässt verdunsten. Becker. — 2. Bei mehr- 
stündigem Erhitzen von Aethal mit Essigsäure im zugeschmolze- 
nen Rohr auf 200° entsteht eine neutrale Verbindung, nicht 
trennbar vom überschüssigen Aethal, die durch Kalkhydrat bei 100° 
langsam in Aethal und Essigsäure zerlegt wird, BemTHELoT. 
Vergl. VII, 1264. 

Oel, das in der Kälte krystallisch erstarrt und bei 13°5 wieder 
schmilzt. Becker. Unzersetzt flüchtig. Mischt sich mit Aether. 


BECKER. 

36C 216 76,05 76,01 

36 H 36 21,67 13,01 

40 32 11,28 10,98 
C*H30?,CH?O0 284 4100,00 100,00 


Palmitinvinester. 
e° 6H? 6% az C’H° 0,0? 2H° 1 0°. 


Fremy. Ann. Pharm. 36, 46. 

H. Scuwarz. Ann. Pharm. 60, 69, 

Heınzz. A. a. O. (VI, 1261). 

MaAskELyYnE. J. pr. Chem. 65, 287. 

BertueLot. N, Ann. Chim. Phys. 41, 434 und 440. 


Palmitinsäure Aether. Ether ethylpalmitique. 

Bildung und Darstellung. 4. Durch Erhitzen von Palmitinsäure 
mit Weingeist und Vitriolöl oder Salzsäure. Fremy. Heitz. — 
2. Durch Erhitzen von Weingeist mit überschüssiger Palmitinsäure 
auf 209 bis 250°. BertueLort. — 3. Durch 9-stündiges Erhitzen 
von Aether mit Palmitinsäure auf 360°. BertHELor. 


Eigenschaften. Schöne Säulen, FrEmY, krystallisirt aus ‚verdünn- 
tem Weingeist bei 5 bis 10° in langen, flachen Nadeln, Heıntz. 
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Hart und brüchig. Maskeıyxe. Schmilzt bei 21° Fremy, 21°5 bis 
22° BertneLor, 24°2 Heintz, 25° MASKELYNE, und erslarrt zur 
bläitrig-krystallischen Masse, Heintz, bei 18° Berrueror, 2)’ 
SCHWARZ. Unverändert destillirbar. Mask&ryne. Riecht schwach 
ätherartig. Wird durch verdünnte Salpetersäure nicht angegrifen. 


Fremy. Schwarz. Heıntz. MAsxELYNE. 


36 © 216. ,.=0,06 75,39 75,42 75,98 75,87 
36 H 36 12,68 12,53 12,66 12,69 12,82 
40 32.2.1426 12,08 11,92 11,33 11,31 


C*H50,032H303 284 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


Margarinvinester wurde von Laurent (Ann. Chim. Phys. 65, 297), Var- 
RENTRAPP (Ann. Pharm. 35, 65), Bromkıs (Ann. Pharm. 42, 53), ASDERSON 
(Ann. Pharm. 63, 377) und Haxnarr (Compt. rend. 47, 230) untersucht. Er 
schmilzt bei 22°, VARRENTRArP, Hannart, 21%. DBromeıs. 


Monopalmitin. 
C33H380° — C°H’0°.C?H3103 
= s 
BerreeLor. N. Ann. Chim. Phys. 41, 238; Chim. organ. 2, 75. 

Bildung und Darstellung. V11,1275. — In ähnlicher Weise, indem man gleiche 
Theile Margarinsäure und Glycerin 21 Stunden auf 200°, oder 106 Stunden auf 
100° erhitzt, wird das Monomargarin Bsrruruor's erhalten, das sich vom Mo- 
nopalmitin kaum unterscheidet. 

Eigenschaften. Weisse Nadeln oder kurze mikroskopische Säu- 
len, die nach dem Trocknen im Vacuum bei 61° schmelzen und 
bei 45° erstarren. Sie zeigen dabei die Eigenthümlichkeiten des Tristearins, 
die auch besonders stark beim Monomargarin hervortreten. Geschmolzen und 
wieder ersiarrt schmelzen sie bei 58°. 


BERTHELOT. 

2. b. 
35 C 223 69,09 67,8 69,50 
38H 38 11.02 11. 11379 
80 64 19,39 20,4 18,75 
C°H7’0°,C32H2:03 330 100,00 100,0 100,00 


b. ist BertueLor’s Monomargarin. 


Dipalmitin. 
c’°M7°012 — C°H30°,20%?H10°. 
BertaeLor. N. Ann. Chim. Phys. 41, 240; Chim. organ. 2, 76. 


Bildung und Darstellung. VI,1275. 
Mikroskopische, dünne Tafeln und Nadeln, bei 59° schmelzend, 
bei 51° wachsarlig erstarrend. 


BERTHELOT. 
706 420 71,67 70,4 
70H 70 11,94 12,0 
12 0 96 16,39 17,6 


"654 60°,2C#2H3'03 586 100,00 100,00 


Tripalmitin. 1293 


Tripalmitin. 
GC! 0219980)12 = C°H?’ 0.50 °0°:0°, 


Perovzr u. Bovwper. Compt. rend. 7, 665; Ann. Chim. Phys. 69, 46; Ann. 
Pharm. 29, 42. 

Srennouse. Ann. Pharm. 36, 50. 

Bromeis. Ann. Pharm. 42, 48. 

StHuamer. Ann. Pharm. 43, 335. 

ILsenko u. Laskowsky. Ann. Pharm. 55, 87. 

v. Boxer. J. pr. Chem. 49, 395; Chem. Gaz. 1850, 309; Pharm. Centr. 
1850, 555. 

Durry. J. pr. Chem. 57, 346. 

BertneLor. N. Ann. Chim. Phys. 41, 240; Chim. organ. 2, 76. 

Maszeıyne. J. pr. Chem. 65, 291. 


CuEvREuL unterschied dasjenige Fett, welches beim Verseifen Margarin- 
säure liefert, als Margarin , ohne dass er es völlig zu isoliren vermochte. Die 
später von Prrovze u. Bouprr und Anderen bald als Margarin, bald als Palmitin 
(von Borck als Süllistearin) beschriebenen Producte sind wesentlich als Tripal- 
mitin zu betrachten, dessen Zusammensetzung aber erst durch BerrneLor fest- 
gestellt wurde. 


Vorkommen, In den Fetten, welche beim Verseifen Palmitinsäure (VII,1267) 
und Glycerin liefern. Vergl. V11,1299. — Bildung. VII,1275. 

Darstellung. 1. Man erhitzt 1 Th. Monopalmitin mit 8 bis 
10 Th. Palmitinsäure 8 Stunden auf 250 bis 270° und reinigt 
das Product mit Aether und Kalk nach VII,1276. BERrTHELOrT. 
Bei gleicher Behandlung von Monomargarin mit Margarinsäure wird BERTHELOT's 
Trimargarin erhalten. 

2. Aus Palmöl. Man presst Palmöl zur Abscheidung des flüssigen 
Antheils stark zwischen Leinwand, behandelt den Rückstand 6 bis 
7 Mal mit kochendem Weingeist, wodurch freie Palmitinsäure und 
Oelsäure entfernt werden und Palmitin zurückbleibt. Dieses wird 
6 bis 7 Mal aus Aether umkrystallisirt. STENHOUSE. Aus rohem Palmöl 
kann durch Umkrystallisiren kein farbloses Palmitin erhalten werden, aber beim 
Liegen an der Luft erfolgt die Entfärbung leicht. Scouwarz. (Ann. Pharm. 
60, 722 — 3. Aus dem Talg von Stillingia sebifera. Man vermischt 
den geschmolzenen Talg mit Aetherweingeist, presst ‚stark, wieder- 
holt diese Operation mit dem Presskuchen mehrmals, lässt aus 
Aetherweingeist anschiessen und krystallisirt aus diesem, dann aus 
Aether so oft um, als sich der Schmelzpunct noch erhöht. Mas- 
KELYNE. v. BORCK. Aus dem Wachs von Myrica cerifera (s. unten) wird 
durch Auskochen mit Weingeist und Umkrystallisiren des Ungelösten aus heissem 
Aether mit Hülfe von Thierkohle Palmitin erhalten. Moore. 


Wird geschälter Limburger Käs mit Weingeist von 0,825 spec. Gew. aus- 
gekocht und das beim Erkalten und Abdestilliren des Weıingeists sich ausschei- 
dende Fett wiederholt aus heissem Aether unkrystallisirt, so schiessen weisse, 
hanfkorngrosse Flocken an, aus mikroskopischen, seidenglänzenden Nadeln ge- 
bildet, von 53° Schmelzpunct und bei 41° zum durchscheinenden Feit mit glatter 
Oberfläche erstarrend. Diese sind nach ILsenko und Laskowsky Margarin; sie 
halten 75,51 Proc. C, 12,25 H und liefern beim Verseifen eine Säure von 60 
bis 61° Schmelzpunct, die bei 57 bis 58° zur wachsartigen Masse erstarrt. 


Eigenschaften. Neutrales Felt von 61° Schmelzpunet, bei 46° 
zum Wachs eriarrend. BErTHELOT. Kleine, perlglänzende Krystalle. 


er 


sr 
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MASKELYNE. Zeigt beim Schmelzen die Eigenthümlichkeiten des 
Tristearins (vergl. bei diesem), indem es bei 46° zum ersten Male 
schmilzt, bei weiterem Erhitzen wieder erstarrt, dann vorüber- 
gehend bei 61°7 und dauernd bei 62°8 schmilzt. Durry. Es schmilzt 
vorübergehend bei 50°5, dauernd bei 66°%. MASKELYNE. Der 
Schmelzpunct liegt bei 48°, Srennouse, Bromzıs, 60°, v. Borck, der Erstarrungs- 
punct bei 45°% Durry, 49° Cueverun, Miskenyne, 50° Perouzr u. BoupEr; 
Trimargarin schmilzt bei 60°; erstarrt bei 52°. Beriuenor. — Erstarrt zur 
wachsartigen, durchscheinenden, harten und brüchigen Masse. 
STENHOUSE. MASKELYNE. 
Sten- v. Borck. BERTHELOT, Maske- 
HOUSE. LYNR. 
a. b. 
10207 012 0475,92 70 A TAI TRITT 
98H 98 12,16 12,18 12,13 12,4 12,0 12,10 
12 0 96 11:92 12,24 12,46 147 14,2 11,78 
C°H?0°,3C®H310° 806 100,00 100,00 100,00 100,0 100,0 100,00 

a. ist Berrneuor's Tripalmitin, b. sein Trimargarin. — Die aus der Seife ge- 
schiedene Säure schmolz bei Cnevreur’s Margarin aus Menschenfett bei 51°, bei 
Stennouse’s Tripalmitin und Perovze u. Bouper’s Margarin bei 60°, Auch das 
Falmitin von 60° Schmelzpunct ist noch unrein, da die abgeschiedene Säure erst 
nach dem Umkrystallisiren bei 62° schmilzt. 

Liefert beim Destilliren Acrolein. STENHOUSE. — Weniger 
leicht als Oiein durch Kalilauge verseifbar. MASKELYNE. Vergl. bei 
Olein. — Wird durch weingeistige Essigsäure in 106 Stunden bei 
100° zerlegt. BERTHELOT. Vergl. VIL1276. 

Löst sich kaum in Weingeist, nur in kochendem absoluten et- 
was, aber leicht in Aether. STENHOUSE. 100 Th. kochender Weingeist 
von 0,795 spec. Gew. lösen 21,5 Th. Margarin. Cnevrevr. 


Buiterceiylester. 
G6*°H:°0* — C?2H3?0,C8H’ 0°, 
Bertnetort. N. Ann. Chim. Phys. 56, 71. 

Ethal butyrique. 

Erhitzt man Aethal mit Buttersäure im zugeschmolzenen Rohr 
8 bis 10 Stunden auf 200°, so wird eine Verbindung beider Körper 
erhalten, von der überschüssigen Buttersäure durch Schütteln mit 
wässrigem kohlensauren Kali und Aether zu befreien. Der vom 
Aether aufgenommene Buttercetylester kann vom überschüssigen 
Aethal nicht völlig getrennt werden, da er sich zu leicht in Wein- 
geist löst. 

Neutral, weit leichter schmelzbar als Aethal, beim Erhitzen 
kleiner Mengen unzersetzt flüchtig. — Wird durch Kalkhydrat bei 
100° langsam zerlegt. — Mischt sich mit Aether nach allen Ver- 
hältnissen. 


Bernsteincetylester. 
c’29?°0° — 20°?H330,C°H?0*. 
Türsscnerr. Socoloff’s u. Engelhardt’s (russisches) J. f. Chem. 3, 44 und 337; 
Chim. pure 2, 463; Krit. Zeitsch. 4, 59; Lieb. Kopp 1860, 405. 


Succinate de Cetyle.  Bernsteinsaures Cetyl, 


; 
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Erhitzi man ein Gemenge von 1 At. Bernsteinsäure mit 2 At. 
Aethal 15 Stunden im Luftbade, so entsteht eine gleichförmige 
Masse, die man durch Waschen mit wässrigem kohlensauren Na- 
iron und wiederholtes Umkrystallisiren aus warmem Aetherwein- 
geist reinigt. 

Feine, weisse Blättchen, die bei 58° schmelzen. — Schwärzt 
sich mit Vitriolöl. Wird durch Kali in Aethal und Bernsteinsäure 
zerlegt. 

Löst sich wenig in Weingeist, leichter in Aether. 


Amylcetyläther. 
G*#?H::0? = C12H410,6°%?B°?0; 
G. Becker. Ann. Pharm. 102, 220. ’ 


Wird unter Anwendung von Natriumamylat, Jodcetylafer und 
Fuselöl wie Aethylcetyläther erhalten und gleicht diesem. Schmilzt 
bei 30°. 


BeEckEr. 
42 C 252 80,77 79,65 
44H 4A 14,10 13,84 
TO 16 2.13 6,01 
C10Y110,C32H°30 312 100,00 100,00 


Palmitinmylester. 
C2H#20* — C1°Y110,0924330°. 

Dvrry. J. pr. Chem. 58, 363; Lieb. Kopp 1852, 514. 
Bertuenor. N. Ann. Chim. Phys. 41, 440. 

Palmitinsaures Amyloxyd. Ether amylpalmitique. | 

Bildung und Darstellung. 1. Man erhitzt Mylalkahol mit über- 
schüssiger Palmitinsäure im zugeschmolzenen Rohr auf 200 bis 
950° und trennt den gebildeten Ester von der unverbundenen Säure 
mit Aether und Kalk, wie beim Palmitin (v111276). BER'THELOT. 
Unverbundenen Alkohol scheidet man. durch Auflösen in Weingeist, der wenig 
Ester löst. Hasmarr. — 2. Kocht man eine Lösung von 3 At. Natrium in 
Mylalkohol mit 1 At. Tripalmitin (C6H503,3C®H?!0%), versetzt mit in Fuselöl 


gelöstem Chlorcaleium, verjagt den Mylalkohol durch Erhitzen und zieht den 
Rückstand mit Aether aus, so nimmt dieser Palmitinmylester auf. Durrr. 


Wachsartige Masse von 9° BeriHeLor, 13°5 Durrv, Schmelz- 


punct. — Margarinmylester schmilzt bei 14°, erstarrt bei 11° und hält 77,43 
Proc. C, 13,13 H, 9,44 0. Hasmarr (Compt. rend, #1:'230). 
Dvrry, 
42 C 252 71,30 78,60 
42H 42 12,88 1291 
40 32 9,82 8,49 
C1%4110,6%°H?10° 326 100,00 100,00 


Die weingeistige Lösung erstarrt in der Kälte zur Gallerte 
ohne Krystalle abzuscheiden. Durry. | 
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Bipalmilinmannitanester. 
67°H7?01# = Do so ae 
Bertnetor. N. Ann. Chim. Phys. 47, 323; Chim. organ. 2, 190; Lieb. Kopp 

1856, 659. 

Mannite monopalmitique. Vergl. VII, 790. 

Man erhitzt Palmitinsäure mit Mannit im zugeschmolzenen Rohr 
15 bis 20 Stunden auf 120°, schmelzt die beim Erkalten erstarrte 
aulschwimmende Feitschicht im Wasserbade, vermischt sie mit wenig 
Aether und überschüssigem gelöschtem Kalk, erhitzt 40 Minuten 
auf 100° und zieht mit Aether aus. Der durch Verdunsten der 
ätherischen Lösung gewonnene Mannitanester ist, falls er Lackmus 
rölhet, nochmals mit Kalk und Aelher zu behandeln. 

Dem Palmitin gleichende, feste, neutrale, weisse Masse, die aus 
Aether in mikroskopischen Krystallen anschiesst. Zum Wachs 
schmelzbar. 

BERTHELOT. 
766 456 71,25 71,6 


rH 72 2129 11,3 
14.0 112 17,50 104 


C'?H'°0°,203H3!03 640 100,00 100,00 

Verdampft beim Zrhitzen auf Platinblech fast ganz unzerseizt, 
erst gegen Ende verkohlt und verbrennt der Rest. — Wird durch 
Wasser bei 240° in einigen Stunden in Mannitan und Palmitin- 
säure zerlegt. — Löst sich nicht in Wasser, aber in Aether. 


Benzoecetylester. 
6*°H3°0* — 0225°.0.02H:°0°, 
G. Becker. Ann. Pharm. 102, 221. 
Bertneror. N. Ann. Chim. Phys. 56, 71. 

Benzoesäure-Cetyläther. Eihal benzoique. 

Billung und Darstellung. 1. Man erwärmt ein Gemenge von Chlor- 
benzoyl und Aethal nach gleichen Atomen bis zum Aufhören der 
Salzsäureentwicklung, löst die Masse in Aether und fällt mit Wein- 
geist. Becker. — 2. Man erhitzt Aethal mit Benzoesäure 8 bis 
10 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 200°, zerreibt den Inhalt 
des Rohrs innig mit wässrigem kohlensauren Kali, schüttelt mit 
Aether, nöthigenfalls unter Zusatz von eiwas Aelzkali, bis eine 
Probe des Aethers an Wasser keine Säure mehr. abgibt, decanthirt, 
filtrirt, entfärbt die ätherische Lösung mit Thierkohle und verdunstet 
sie. Man entzieht dem Rückslande durch vorsichtiges und nicht zu 
oft wiederholtes Auskochen mit Weingeist unverbundenes Aecthal 
und lässt die benzoesaure Verbindung aus Aether krystallisiren. 
BERTHELOT, 

Krystallische Schuppen, bei 30° schmelzend. Neutral. 


Becker. BERTHELOT. 


16 € 2976 79,74 78,91 80,1 
38 H 38 10,98 11,58 11,0 
40 32 9,28 9,51 8,9 


GO, CH 34E 100,00 100,00 100,00 


Palmiton. — Palmitinamid. 1297 


Wird durch Kalkhydrat bei 100° langsam zerlegt. BERTHELOT. — 
Löst sich leicht in Aether, schwierig in Weingeist. 


Margarincaprylester. 
2C5°°°0° — C!°H!70,C3*H3303. 
Hannarr. Compt. rend. 47,230; J. pr. Chem. 77,9. 

Wird durch Erhitzen von Margarinsäure mit Caprylalkohol (VI, 543) auf 
200° erhalten. Man reinigt das Product von überschüssiger Säure mit Aether 
und Kalk wie beim Palmitin (VIL1276) und entfernt unverbundenen Caprylal- 
kohol durch Behandeln mit Weingeist, der wenig Ester löst. 

Farblos, geruchlos, geschmacklos. Schmilzt, vielleicht nicht rein, bei + 8°5. 
Haxsart. Ist wohl als ein Gemenge von Palmitin- und Stearinoenanthylester 
anzusehen. Kr. | 


Palmiton, 
C°?H°?0O? — OT 
Pırıa. Compt. rend. 34, 140; N. Ann. Chim. Phys. 34, 281; Ann. Pharm. 82, 
249; J. pr. Chem. 55, 322. 
MaAskeıyne. Chem, Soc. Qu. J. 8, 1; J. pr. Chem. 55, 287. 

Aethalon. Als Margaron von Bussy entdeckt, aber wie es scheint nur 
mit Stearon gemengt erhalten. Vergl. bei diesem. 

Man. destillirt Palmitinsäure mit überschüssigem Kalkhydrat, 
Pırıa, oder mit '/, ihres Gewichts an Aetzkalk, MASskeELyYNKE, und 
reinigt: das Product durch wiederholtes Umkrystallisiren aus kochen- 
dem Weingeist. 

Kleine, weisse, perlglänzende Schuppen oder Blättchen. Schmilzt 
bei 84°, erstarrt bei 80° zur sehr electrischen Masse. MAsSKELYNE. 


Pırıa. MASKELYNE. 
Mittel. Mittel. 
62 € 3723 82,67 82,70 82,65 
62H -- 62 13,78 13,99 13,88 
20 16 3,55 31 3,47 
c&25?0? 450 100,00 100,00 100,00 


Wird weder durch Salpetersäure noch durch Kalilauge, aber 
durch Salpeterschwefelsäure angegriffen und geschwärzt. MASKELYNE. 
Verbindet sich nicht mit 2-fuch-schwefligsauren Alkalien, Limrricnt. (Ani. 
Pharm. 94, 246). 

Löst sich um so leichter in Weingeist, je stärker er ist. Pırıa. 
Löst sich leicht in Benzol. MASKELYNE. 


Palmitinamid. 
63?NH??O? u 632 AdH°! 0? 
= .. 
H. Carter. Par. Soc. Bull. (1859) 1, 75; Ausz. Lieb. Kopp 1859, 366. 

Das von BovurLray durch Einwirkung von Ammoniak auf Olivenöl erhaltene 
Margamid scheint zum Oleamid zu gehören, 

Man erhitzt Palmitinvinester im zugeschmolzenen Rohr mit 
weingeistigem Ammoniak 20 bis 25 Tage im Kochsalzbade und 
reinigt durch Umkrystallisiren aus heissem Weingeist und wieder- 
holtes Waschen mit kaltem Aether. | 


Schmilzt (oder erstarrt) bei 101°5. Wird durch Erhitzen mit 
weingeisligem Kali im zugeschmolzenen Rohr in Palmitinsäure (von 
59°5 Erstarrungspunct) und Ammoniak zerlegt. 
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H. CArLer. 
326 192 75,29 79,26 
N 14 5,49 5,17 
33H 33 12,90 13,52 
20 16 6,32 5,05 
C32NH 330? 255 100,00 100,00 


Tricetylamin. 
G’°NH?? == 302: H2,N. 
Frıpav. Ann. Pharm. 83, 25. 

Bildung und Darstellung. Jodceiylafer wird durch wässriges Am- 
moniak oder durch Einleiten von Ammoniakgas in seine weingei- 
stige oder ätherische Lösung nicht verändert, aber bei 150° bis 
180° mit Ammoniakgas in Berührung, scheidet er Jodammonium 
aus und wird durch mehrstündiges Ueberleiten in Triceiylamin ver- 
wandelt. Reinigung durch Umschmelzen mit Wasser und Krystalli- 
siren aus kochendem Weingeist. 3C°2H32J + ANH> — C’NH®? + 3NH4, 

Feine weisse Nadeln, in Masse nach dem Trocknen schwach 


gelblich. Schmilzt bei 39°, erstarrt bei 33° langsam zur krystalli- 
schen Masse. 


Frivar. 
6 576 83,60 83,49 
9H 99 14,37 14,49 
N 14 2,03 
C9ENH?? 689 100,00 


Tricetylamin verbindet sich mit den Säuren. Seine Salze sind 
durchaus unlöslich in Wasser, aus kochenden Weingeist und Aether 
krystallisirbar. 


Nalzsaures Tricetylamin. — Glänzende Nadeln, die auf kochen- 
dem Wasser als Oel schwimmen. Schmilzt schwieriger als Tricetyl- 
amin, aber löst sich leichter als dieses in kochendem Weingeist. 


Chlorplatin-salzsaures Tricetylamin. — Weingeistiges Zwei- 
fach-Chlorplatin fällt aus weingeistigem salzsauren Tricetylamin 
isabellgelbes Pulver, das sich nicht in Wasser und wenig in Wein- 
geist löst. 


Re Frivarv. 
Ueber Yilrjelßl. Mittel, 
C?’eNH®,ACl 712,5 80,76 
2Cl 71 8,05 
Pt 98,7 11,19 11,37 
CHNHP HC PICE 889,2 100,00 


Tricetylamin löst sich in kochendem Weingeist und Aether. 


“ 
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Cetylanilin. 
| CG*:NH?? m. ONE Le N. 
Frıvav. Ann. Pharm. 83, 31. 
. Cetylophenylamin. 

Aus einem Gemenge von Jodcetylafer mit wenig überschüssigem 
Anilin scheiden sich nach einigen Tagen Krystalle von Hydriod- 
Anilin, leichter noch beim Erhitzen im Wasserbade. Man löst das 
Product in Aether, schüttelt mit Wasser, verwandelt in salzsaures 
Salz, zerlegt dieses durch Kalilauge und lässt die Base aus kochen- 
dem Weingeist krystallisiren. C32H33J + 2C"?NH? — C*NH® + C!?NH7,H). 

Schöne silberglänzende Schuppen, die bei 42° schmelzen, bei 
28° krystallisch erstarren. Neutral gegen Pflanzenfarben. 


Frivav. 

Mittel. 

44 6 264 83,28 83,29 

39H 39 12,30 12,42 
N 14 4,42 
C*NH39 317 100,00 


Cetylanilin fällt die Metallsalze nicht. — Es bildet mit Jod- 
cetylafer Bicetylanilin. 

Löst sich nicht in Wasser. Die Salze sind unlöslich in Wasser, 
krystallisirbar, sie werden aus ihren weingeistigen Lösungen durch 
Wasser in Flocken gefällt. 

Salzsaures und salpeiersaures Cetylanilin bilden glänzende weisse Nadeln, 
die Lösung des letzteren Salzes schwärzt sich bein Erwärmen. 

Chlorplatin-salzsaures Cetylanılin. — Aus dem klaren Gemisch 
von weingeistigem Zweifach-Chlorplatin und weingeistigem salzsauren 
Cetylanilin fällt Wasser röthlich-gelbe Krystallilocken. 


Frivarv. 
CHNH®,HCI 353,5 67,57 
2C1 74 413,57 
Pt 03.7 18,86 19,00 
C*NH3° HCI,PıCl? 523,2 100,00 


Cetylanilin löst sich in Weingerst und Aether. 


Bicetylanilin. 
G’®NH! == CNER2(C°2H,4H”. 
Frivav. Ann. Pharm. 83, 81. 

Bicelylophenylamin. 

Ein Gemenge von Cetylanilin und Jodcetylafer nach gleichen 
Atomen schmilzt beim Erwärmen leicht zusammen und erstarrt bei 
etwa 110° zu Hydriod-Bicetylanilin. Man reinigt das gefärbte Pro- 
duct durch (Waschen mit?) heissen Weingeist, zerlegt es durch ko- 
chendes weingeistiges Kali, kocht die ausgeschiedene Base mit 
Weingeist aus, verwandelt sie in salzsaures Salz und krystallisirt 
dieses aus heissem Weingeist um, wobei es indess theilweis zer- 
setzt wird. 
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Die aus dem salzsaurem Salz nur schwierig abscheidbare Basis 
ist dem Cetylanilin ähnlich, aber leichter schmelzbar und sehr lang- 
sam erstarrend. Sie löst sich schwierig in kochendem Weingeist 
und krystallisirt daraus in Krystallrosen. 

Aus salzsaurem Bicetylanilin fällt Zweifach-Chlorplatin weiss- 
lichen Niederschlag, aus Aether um zu krystallisiren. Dieser schwärzt 
sich beim Auflösen in heissem Weingeist. 


Frivar. - 
76 © 456 61,03 61,78 
Sn 2 9,64 3909 
N 14 1487 
30 106,9 14.25 
Pt 98,7 13,21 13,59 


C’eNH?74 HCLPFICI 747,2 100,00 


Anhang zu den Verbindungen der Cetenreihe. 


In der Natur vorkommende feste Fette. 


1. ‚Fette von Bassiaarten. — Die Butter von Bassia latifolia (VIII,64) ist 
gelblich, wird am Lichte farblos, von Butterhärte und 0,955 spec. Gew. Er- 
weicht bei 24°, schmilzt bei 27 bis 29°. Löst sich kaum in Weingeist von 
0,84 spec. Gew., etwas in absoluten Weingeist und leicht in Aether. Liefert 
beim Verseifen Glycerin, Stearinsäure (Harvwıck’s Bassiasäure), Oelsäure und 
eine 3. Säure von 55 bis 56° Schmelzpunct (74,53 Proc. C, 12,65 H), wohl ein 
Gemenge. Harpwıck (Quart. J. Chem. Soc. 2, 231; Ann. Pharm. 72, 268). 
Letztere Säure ist nach Hzıyrz Palmitinsäure mit 10 bis 20 Proc. Myristinsäure. — 
Die Galam- oder Bamboucbutter, nach Einigen von Elais gwinensis, nach Ande- 
ren von einer Sapotee, vielleicht Bassia longifolia oder butyracea« stammend, 
wird durch Auskochen der Früchte mit Wasser bereitet, ist fest, milde und 
schwach gewürzhaft schmeckend und vollständig verseifbar. VAvgverin (J. 
Pharm. 16, 53). Sie ist schmutzig rothweiss, durchscheinend, von Schmalzhärte, 
schwachem Geruch und deutlichem Cacaogeschmack. Nach dem Schmelzen wird 
sie bei 29° undurchsichtig und dickflüssig, bei 21'/a° ganz fest. Löst sich kaum 
in kaltem Weingeist von 0,518 spec. Gew., erst in mehr als 40 Th, kochendem, 
sich beim Erkalten fast ganz ausscheidend. Löst sich leicht in kaltem Aether 
bis auf einen Theil, der sich erst beim Erhitzen löst, beim Erkalten wieder nie- 
derfällt. Aus der Lösung in kochendem Essigvinester schiesst beim Erkalten das 
Meiste an, erst über 26° schmelzend. GvısourrT (J. Chim. med. 1, 175; Mag. 
Pharm. 13, 136). Löst sich völlig in kochendem Terpentinöl. Scheint freies 
Glycerin zu halten. — Vielleicht mit der Vorigen einerlei ist die Illipe-, oder 
Mahvahbutier, ebenfalls von einer Bassiaart, die bei etwa 25° schmilzt, zur 
grüngelben, körnigen Masse bei 22° gesteht. Sie hält Stearin, O, Hexer (J. 
Pharm. 21, 503; Ann. Pharm. 18, 96), und Olein. Prrouze u. Bouper (Ann. 
Pharm. 29, 43). — Die Sheabutter aus Westafrica scheint hierher zu gehören; sie 
ist grünlichweiss, erweicht bei 35°, schmilzt bei 43°. Sie löst sich in kochendem 
Weingeist grösstentheils und krystallisirt beim Erkalten, löst sich in Aether, 
daraus ebenfalls krystallisirend, und liefert beim Verseifen und Zerlegen der Seife 
eine in perlglänzenden Schuppen anschiessende Säure von 61°1 Schmelzpunct, 
deren Silbersalz 54,71 Proc. (, 8,98 H, 27,83 Ag und 8,48 O hält. Tromson u. 
Woonp (Phil. Mag. 34, 350; J. pr. Chem. 47,237). H.L.Burr (Briefl. Mitth,) erhielt aus 
Sheabutter Stearinsäure von 69°2 Schmelzp. und Oelsäure, keine Palmitinsäure. 

2, Behenöl. — Von den Samen der Moringa oleifera (VIIL,12). Blass gelb- 
weiss, von 0,912 spec. Gew., im Sommer bei 25° flüssig, bei 15° dickflüssig, 
im Winter fest. Geruchlos, neutral, wird an der Luft selbst bei höherer Tem- 
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peratur sehr langsam ranzig. Schmeckt angenehm süss und ganz milde, nach 
Anderen scharf und bitter. Verseift erst bei langem Kochen mit Kalilauge voll- 
ständig, liefert dabei Oelsäure, Margarinsäure , MuLver’s Behensäure (CH 440%) 
und eine bei 83° schmelzende Säure. MuLper nu. VöLcker (J. pr. Chem. 39, 351). 
Vergl. bei den Verb. mit 44 At. C. — Von diesem verschieden ist WALTER's 
Behenöl von Moringa aptera, welches beim Verseifen Stearin-, Margarin-, Behen- 
säure (V11,1282) und Moringasäure (vergl. bei Oelsäure) liefert. Warter 
(Compt. rend. 22,1143; Ann. Pharm. 60, 271). 

3. Fette der Blattläuse. — Von Aphis rosae oder A. sambuei. Wird durch 
kochenden Weingeist ausgezogen und durch Umkrystallisiren gereinigt, wobei 
es sich als seidenglänzende,, gallertartige Masse ausscheidet. — Schmilzt bei 27 
bis 30° zu einer gelblichbraunen Masse, nur langsam gestehend. Geschmacklos, 
geruchlos, neutral. Verflüchtigt sich im Glasrohr bis auf eine Spur Kohle mit 
lackmusröthenden Dämpfen. — Bildet mit heisser conc. Salpetersäure einen Teig, 
schmilzt dann unter Entwicklung von Salpetergas und verwandelt sich in eine 
weisse Materie, der durch Schwefelsäure zu erhaltenden ähnlich, in kalter Kali- 
lauge zum Theil löslich, — Löst sich ohne Färbung in kaltem Vitriolöl, die 
Lösung färbt sich in 12 bis 16 Stunden rosa, in 24 Stunden dunkler roth unter 
Absatz von Gallerte; Wasser macht die Farbe verschwinden und fällt eine weisse, 
lackmusröthende Masse, schwieriger schmelzbar als das unveränderte Fett und 
beim Erkalten in Nadeln anschiessend. Die abfiltrirte Säure hält organische 
Substanz gelöst. — Das Fett löst sich in Weingeist, mehr noch in Aether und 
krystallisirt aus ersterem in Nadeln, aus Aether in Körnchen. Barrver (J. Ohim. 
med. 7, 486). 

4. Bogbutter. — Ein Fett unbekannter Herkunft, das sich in Tönnchen be- 
wahrt, in den Torfmooren Irlands findet. — Sehr leicht, weisslich, von schwa- 
chen Geruch. Schmilzt bei 45°, Brazırr, nach dem Umkrystallisiren bei 51° 
Luc, 52°,7 Brazıer. Löst sich in Weingeist bis auf Beimengungen. Reagirt 
sauer, hält 73,84 Proc. C, 12,43 H, liefert beim Erhitzen wenig Acrolein. Luck. 
Die aus der Seife geschiedene Säure schmilzt bei 54°, bei 51° unkrystallisch 
erstarrend, aber ist nicht rein. Ihrem Bleisalz entzieht Aether Kohlenwasserstoff und 
Spuren lösliches Bleisalz, der Rückstand liefert beim Zerlegen Säure (C?°H??0* nach 
Luck) mit 75,05 Proc. C, 12,56 H; Barytsalz mit 59,65 Proc. C, 9,62 H, 7,72 0 
und 23,01 BaO; Silbersalz mit 53,45 Proc. C, 8,61 H, 6,68 O und 31,26 AgO. 
Luck (Ann. Pharm. 54, 125). Also wohl Palmitinsäure, der Schmelzpunet der 
reinen Säure ist nicht angegeben. Kr. — Brazıer erhielt eine Säure von 33 
Schmelzpunct, aus Weingeist in Körnern, aus Aether in weissen seidenglänzen- 
den Krystallen anschiessend, von der Formel der Palmitinsäure, seine Butyrolim- 
nosäure. Brazıer (Chem. Gaz. 1852, 375; Lieb. Kopp 1552, 520). Vergl. auch 
Heıntz (Pogg. 92, 600). | 

9. Talg von Brindonia indica. — Lässt sich den getrockneten Samen nicht 
durch Pressen, wenn sie nicht vorher durch Wasserdampf erweicht sind, aber 
durch Lösungsmittel entziehen. — Fast weiss, bei 40° schmelzbar, löst sich 
wenig in heissem Weingeist, nicht in kaltem. Verseifbar. Halt Olein und Tri- 
stearin, welches letztere sich durch Umkrystallisiren und Pressen aus dem Talg 
2 en lässt. Bovis u, Pımznter (Compt. vend. 44, 1355; J. pr. Chem, 

3,1176); 


6. Butter. — Die (nach V, 248) gereinigte und geschmolzene Kuhbutter 
erstarrt bei 26°5 und erwärmt sich dabei auf 32°, bei 17° scheidet sich der 
ölige Theil vom körnig krystallisirenden Talg. Curvezur. Sie hält Glyceride _ 
von Buttersäure, Capronsäure, (Caprylsäure, Lercn), Caprinsäure, Margarinsäure, 
Stearinsäure und Oelsäure, ein nicht saures, riechendes, gewürzhaftes Princip 
und oft wenig freigewordene Buttersäure, in welchem Falle sie Lackmus röthet. 
CaevreuL (Ann. Chim. Phys. 22, 366). Die festen Säuren der Butter sind 
Myristinsäure, Palmitinsäure, Stearinsäure und Arachinsäure. Hrıyrz. Die Oel- 
säure der Butter ist gemeine Oelsäure, Gorrzıns, Hrınız, (gegen Bromzıs, Ann. 
Pharm. 42, 46), doch hält die Butter noch eine Oelsäure von kleinerem Atom- 
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gewicht. Herz. Butter hält 2 Proc. Glyceride flüchtiger Säuren, 68 Proe, 
Margarin, 30 Proc. Olein. Gorruızs. — Sommerbutter hält mehr Olein, Win- 
terbutter mehr Talgfett. Braconnor. Boussineauut. (N. Ann. Chim. Phys. 8, 
96). — Butter bildet bei 15 bis 20-tägigem Erhitzen mit 2 Maass conc. wein- 
geistigem Ammoniak im Kochsalzbade und zugeschmolzenem Rohr eine feste 
»Masse, die bei 30 bis 40° schmilzt, durch oft wiederholtes Umkrystallisiren auf 93°5 
Schmelzpunct (oder Erstarrungspunct) gebracht werden kann und dann wie 
Palmitinamid zusammengesetzt ist (Mittel: 74,01 C, 12,97 H, 4,94 N), aber beim 
Zerlegen Säure von 52° Schmelzpunet liefert. Cartrr (Par. Soc. Bull, 1, 76). 

Butter aus Frauenmilch hat nach einer ungefähren Untersuchung dieselben 
Bestandtheile wie Kuhbutter. Cneveeun (Ann. Chim. Phys. 23, 28; Recherches 
397). — Ziegenbutter hält ausser Butter-, Capron- und vielleicht Caprinfett auch 
noch Hireinfett (V,246), daher der verschiedene Geruch der Milch. Cuevreun. — 
Butter der Schafe, Esel und Stuten scheint mehr Oclfeit zu enthalten, als die 
der Kühe und Ziegen, die Butter der Frauenmilch scheint bloss aus Oel zu be- 
stehen, BrAconnoT. 


7. Cacaobutter. — Aus den Kernen von Theobroma Cacuo (VIII, 30). Weiss 
oder gelblichweiss, fast so fest wie Hammeltalg; spec. Gew. 0,8916 Brısson, 
0,91 Branpıs; schmilzt bei 29° Prrouze u. Bouper, 30° STEnHousE, über 30° 
Boussinsauns, 2905 bis 30° und erstarrt bei 2305, Specur u. Gössmann. Boussın- 
caurr. Trübt sich nach dem Schmelzen bei 230, wird bei 22° undurchsichtig 
und erhält bei 21°5 die Dicke erstarrten Olivenöls, worauf die Temperatur bei 
völligem Festwerden auf 24° steigt. Gvisourr u. Henry (J. Chim. med. 1, 238). 
Riecht schwach nach Cacao, schmeckt milde. — Löst sich in heissem Weingeist 
von 0,848 spec. Gew., doch bleibt beim Erkalten nur !/ Proc. gelöst; löst sich 
reichlich in Essigvinester und noch leichter schon in kaltem Aether. GvmBourT 
(J. Chim. med. 1, 177). — Hält 75,2 Proc. C, 11,9 H. Boussiıneauır. (Ann. 
Pharm. 21, 20). 

Beim Verseifen von Cacaobutter werden Glycerin, Oelsäure, Stearinsäure 
und wenig Palmitinsäure erhalten. STEnHouse. Specnt u. Gössmann. Das aus 
der Seife geschiedene Säuregemisch schmilzt bei 51°. Srennouse. — Der flüssige 
Theil der Cacaobutter hält Trockenfett; der feste ein bei 29° schmelzendes Fett, 
aus Olein fund Stearin nach bestimmten Verhältnissen gebildet. Prrovze u. 
Bouprr. Durch Umkrystallisiren von Cacaobutter aus Aether werden warzen- 


a 


förmige Krystalle erhalten, Mırscnerricn’s Cacaostearin. Wird dieses geschmol- 


zen und erkältet, so beginnt bei 25° Krystallbildung, die reichlicher bei 23% 
eintritt und dabei die Temperatur auf 31° steigen macht. Beim Verseifen liefert 
das Cacaostearin eine Fetisäure von 65° Schmelzpunct und Oelsäure. Ein zwei- 
tes Fett der Cacaobutter schmilzt leichter, als die Butter selbst und liefert beim 
Verseifen eine feste und eine flüssige fette Säure. A. Mıtsonerricn (Lieb. 
Kopp 1859, 594). 

8. Cantharidenfett. — Das durch Aether ausgezogene Fett ist butterartig, 
etwas körnig, grün, reagirt sauer und riecht nach Canthariden. Schmilzt bei 
34°, erstarrt bei 32°. Liefert beim Verseifen eine Spur flüchtiger Säure, Pal- 
mitinsäure, Oelsäure und wenig Stearinsäure. Diese sind nach Gössmann als 
saure Glyceride vorhanden, GössmAnn- (Ann. Pharm. 86, 317; 89, 123). 


9. Carapaöl. — Aus dem Samen von Carapa guianensis. Farblos, dick- 
flüssig, fast fest. Rıcmarn, In der Sonnenwärme ausgepresst, wird es bei 4 
fest, schmilzt bei 10%. Bounvay. Schmeckt sehr bitter. Wird an der Luft 
gelblich, ranzig und butterdick. Wurmwidrig. H. Rıc#arD (J. Chim. med. 6, 
38; Br. Arch. 34, 146). Lässt sich durch oft wiederholtes Auskochen mit 
Wasser oder durch heisse Essigsäure vom Bitterstoff befreien. Bourzar (J. 
Pharm. 7, 293). Löst sich wenig in Weingeist, leicht in Aether. ÜCaper (J. 
Pharm. 5, 49). 

40. Chinesischer oder vegetabilischer Talg. — Aus den Beeren von Stillingta 
sebifera (VIN,24), die in der Schale ein talgartiges, im Kern en flüssiges Fett 
halten. Scheint in verschiedenen Sorten vorzukommen. a. Grünlich weiss, von 
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44°4 Schmelzpunet, liefeıt beim Verseifen eine Säure, die nach dem Umkry- 
‚stallisiren aus Weingeist bei 61°7 weich wird, bei 67°8 schmilzt und im $ilber- 
salz 27,95 Proc. Silber hält, wohl ein Gemenge von Palmitinsäure (Margarin- 
säure, Tmomson u. Woo») und Stearinsäure. Tmuomsos u. Woon (Phil. Mag. 
(3) 24, 350, J. pr. Chem. 47, 239). 

b. Der käufliche Talg bildet eine leichte weisse Masse von 0,818 spec. 
Gew. bei 12°, geruchlos, geschmacklos. v. Borex. Riecht schwach, wird beim 
Liegen braun. Maskeryne. Schmelzpunct 37°, v. Borck, MAskELyNR, erstarrt 
theilweis bei 32°, Maskeuyne, 30°, v. Borck, und wird bei?22, v. Borex, 26°, 
MaskeLyne, hart. Frischer geschmolzener und wieder erkälteter Talg schmilzt 
bei 44°, Abpressen des leichter schmelzbaren 'Theils steigert den Schmelzpunet 
des Rückstands auf 49°. MaskeLyxe. Der aus der Schale durch kochenden 
Weingeist ausgezogene schmilzt bei 40°, nach dem Umkrystallisiren bei 48%. 
v. Borcx. Löst sich vollständig in Terpenthinöl und Steinkohlentheeröl; theil- 
weis und erst beim Kochen vollständig in Holzgeist, Aether und Weingeist oder 
in Gemengen dieser Flüssigkeiten. Maskeryne. — Reagirt sauer durch Beimengung 
von Essigsäure oder Propionsäure; hält Olein und Palmitin, die aus letzteren 
ausgeschiedene Palmitinsäure ist es, die v. Borcx als Stillistearinsäure beschrieb. 
Maskeryne (Qu. J. Chem, Soc. 8, 1; J. pr. Chem. 65, 287). v. Borex (J. pr. 
Chem. 49, 395). 

11. Cochenillefett. — Man zieht die Cochenille mit Aether aus, dampft ab, 
löst das zurückbleibende gelbe Fett in heissem absoluten Weingeist, erkältet 
und löst das hierbei sich Abscheidende noch 2 Mal in Weingeist, bis es die 
rothe Farbe verloren hat. — Weisse, durchscheinende Blättchen, bei 40° schmel- 
zend, geruch- und geschmacklos. Verseift mit Alkalien; löst sich in Aether, 
erst in erhitztem Weingeist, nicht in kaltem. PerrL£rier u. Caventou (Ann. 
Chim. Phys. 8, 271). — Das Fett- der polnischen Cochenille krystallisirt nach 
dem Erkalten wie Wallrath, Lowırz (Scher. Ann. 4, 45); durch Ausziehen 
mit Aether erhalten ist es röthlichgelb, hart und spröde, von widrigem, thieri- 
schem Geruch. Es schmilzt bei 71°5, erstarrt theilweis bei 55°, vollständig bei 
50° und bildet eine sehr harte, weisse und geruchlose Natronseife. Joss (J. pr. 
Chem. 1, 33). Es löst sich in weniger als seinem Gewichte erhitzten Wein- 
geists „zu eiser beim Erkalten erstarrenden Flüssigkeit, Kırcnnorr (Scher. 


Ann. 4, 44). 


12. Cocosnussöl. Cocosbutter. — Aus der Nuss von Cocos nucifera. Das 
‘durch Auskochen mit Wasser bereitete ist weiss, von Schmalzeonsistenz, zum 
dünnen Oele schmelzbar, das bei 16 bis 48° wieder erstarrt, und schmeckt nach 
Butter und Käs. Es löst sich in Weingeist von 0,818 spec. Gew. weniger als 
Palmöl, aber viel ne N als Galambutter. Guisourtr (J, Chim. med. 1, 178). — 
Durch kaltes Auspressen bereitet ist es grünweiss, bei 9° ziemlich fest, kry- 
stallisch, schmilzt bei 21°, völlig bei 31°, trübt sich bei 12° und liefert eine 
geruchlose, harte und weisse Natronseife. Joss (J, pr. Chem. 1, 33). Löst sich 
leicht in kaltem Aether. . Lucanv. Vergl. Trommsvorrr (A. Tr. 24, 2, 54), 
Bızıo (J. Pharm. 19, 456), V, 84, VII, 512 uuten und bei Azelainsäure. — Das 
Glycerin des Cocosnussöls ist vom gemeinen Oelsüss durchaus nicht verschieden. 
A. W. Hormann (Ann. Pharm. 115, 276). 


13. Fett von Cylicodaphne sebifera. — Schmilzt bei 45°, hält 14 Proc. Olein, 
80,2 Proc. Laurostearin. Gorkom (Lieb. Kopp 1860, 323). 


14. Dachsfett. — Gelbweiss, riecht wie Gänseschmalz, bei gewöhnlicher 
Temperatur ölig mit einigen Körnern. Wird bei 9% salbenartig, weiss. Liefert 
schöne, weisse Natronseife. Joss. Hält flüchtige Säuren, wie es scheint Baldrian- 
säure, Capron- und Caprylsäure. Reptensacner (Ann. Pharm. 59, 56). 

15. Fett des Dikabrotes. — Aus den Mandeln von Mangifera Gabonensis 
(VII, 19). Wird durch Kochen mit Wasser und Pressen erhalten. Der Cacao- 
butter ähnlich, schmilzt bei 80°, wenn es mit Aether ausgezogen wurde bei 
'33°5. Hält Laurinsäure (VH, 512) und Myristinsäure (VII, 1138), ohne Zweifel 
als Glyceride. QupEnmans, .. 
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16. Elephantenfett. — Weiss oder gelblich, weich, im frischen Zustande 
fast geruchlos, bei 28° schmelzend; schmilzt nach Abscheidung des flüssigen 
Theils bei 4708, nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Weingeist bei 50°, 
Hält 21,3 Proc. Margarin, 78,7 Proc. Olein. Das flüssige Fett löst sich wenig 
in Weingeist, leicht in Aether, es wird durch Untersalpetersäure nicht zu Elaidin- 
säure und trocknet nicht aus. Fıruor u, Jory (Compt. rend. 35, 393; Lieb. 
Kopp 1852, 519). 

17. Fasunfett. — Gelb, geruchlos, bei gewöhnlicher Temperatur griesig, bei 
9% von Rindstalghärte. Ist bei 43° vollkommen flüssig. Liefert harte, weisse, 
geruchlose Seife. Joss. 


18. Fuchsfett. — Von Farbe und Härte des Gänsefetts, bei 9° des Schweine- 
schmalzes. Fängt bei 27° zu schmelzen an, völlig flüssig bei 54°. Joss. 


19. Gänseschmalzs. — Sehr blassgelb, schmilzt bei 24 bis 26°, riecht ange- 
nehm. Neutral. Hält neben Talgfett und Oelfett eine Spur in Wasser löslicher 
Materie. Cuevrevr. Hält Glyceride, von flüchtigen Säuren Capron- und Butter- 
säure, von festen Stearin-, Margarin- und Oelsäure. GorrLıes (Ann. Pharm. 
57, 34). — Lässt sich durch Auspressen bei — 2° in 32 Proc. Talg von 44° 
Schmelzpunet und in 68 Proc. schwachgefärbtes Oel zerlegen. Braconsor. 
Gusserow (Kastn. Arch. 19, 71) schied es in ?/s Talg und *?/s Oel. Verseift man 
beide Fette und zerlegt die Seifen, so werden aus dem Talg Säuren von 47 bis 
48°, aus dem Oel Säuren von 38 bis 39° Schmelzpunct erhalten; werden beide 
Säurengemenge in Bleisalze verwandelt, so entzieht Aether dem aus Talg er- 
haltenen Bleisalze 31 Proc., dem aus Oel erhaltenen 63,8 Proc. ölsaures Blei- 
oxyd. Gusssrow. Vergl. IV, 200. 


20. Hammeltalg. — Weiss, anfangs geruchlos, nimmt an der Luft einen 
besonderen Geruch an. Neutral, Cnevrevr. Schmilzt bei 50°. ArzBÄcHER, 
Erstarrt bei 37°, wobei die Temperatur auf 39°, oder bei 40°, wobei sie auf 
44° steigt, Cıuevreur. Hält vorwaltend Stearin, ausserdem Palmitin, ‘wenig 
Olein und Hireinfett (V,246). Cuevrevr. Heınız. Hält nach Lecanu (Ann. Chim, 
Phys. 55, 204) ausser Stearin ein besonderes Fett, das bei 47° schmilzt, beim 
Verseifen eine Säure von 66° Schmelzpunct liefert, viel leichter löslich in Aether 
als Stearin. Hält ausser Oelsäure eine flüssige Säure von kleinerem Atomge- 
wicht, deren Barytsalz vom Aether zuerst aufgenommen wird. Heımnrz (Pogg. 
87, 555). Aus der weingeistigen Lösung fällt Wasser den Hammeltalg, wäh- 
vend eine saure, extractartige Materie gelöst bleibt. Cnevrrur. Löst sich in 
44 Th. kochendem Weingeist von 0,821 spec. Gew., CHEVREUL, erst in mehr 
als 60 Th. (kaltem) Aether. Lecanv. — Vergl. Braconnor (Ann. Chim. 93, 274), 
Nıcnouson (Scher. J. 1, 481). — Das Markfett vom Hammel zerfällt durch Aus- 
pressen bei — 2° in 26 Th. festen, zerreiblichen Talg von 51° Schmelzpunet 
und in 74 Th. Oel. Braconnor. 


24. Hasenfett. — Honiggelb, riecht nach Leinölfirniss, bei gewöhnlicher Tem- 
peratur dickflüssig, syrupartig und krümlich. Trocknet an der Luft aus. Fängt 
bei 26° zu schmelzen an. Verseift sich sehr schwer unter Abscheidung eines 
braunen Harzes, die Natronseife ist gelb, locker, hart und riecht wenig. Joss. 
Hält flüchtige Säuren. REDTENBACHER. 


22. Hirschtalg. — Er hält 2 Arten von Talg, die sich durch kochenden 
Weingeist trennen lassen. Der ungelöste Talg ist weiss, spröde, geruchlos , von 
mattem Bruch, 0,968 spec. Gew., wird bei 49° weich, fängt bei 49°5 zu schmel- 
zen, bei 46° zu erstarren an. Beim Verseifen liefert er eine Säure von 35° 
Schmelzpunet. Er löst sich durchaus nicht in kochendem Weingeist von 0,88 
spec. Gew., wenig in solchem von 0,83, beim Erkalten fast ganz niederfallend. 
Löst sich völlig in Aether, besonders in kochendem, und in erwärmtem Terpen- 
thinöl, — Der gelöste Talg scheidet sich beim Erkalten der weingeistigen Lösung. 
ab, während Oelfett gelöst bleibt. Er gleicht dem ersten. Spec. Gew. 0,97. Fängt 
bei 57° zu schmelzen an; die aus der Seife geschiedene Säure bei 53°5. Der 
Talg löst sich reichlicher in Weingeist. Joss. 
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"23. Hundefett. — Bräunlichweiss, von der Dicke des Gänsefetts, riecht 
schwach. Fängt bei 22°5 zu schmelzen an. Die Natronseife ist weiss, hart und 
wird mit der Zeit grünweiss, sehr hart. Joss. 


24. Jaguarschmalz. — Pomeranzengelb, gesteht bei 2905, wobei etwas 
Oel übrig bleibt; riecht sehr unangenehm, noch deutlicher beim Verseifen. 
Röthet Lackmus nicht. Enthält ausser Oel und Talg gelbe, bittere, ölige Materie, 
die beim Fällen der weingeistigen Lösung mit Wasser gelöst bleibt, und wie es 
scheint etwas Essigsäure. Liefert beim Verseifen widrig schmeckendes Glycerin 
und bei 36° gestehende Säure. Löst sich in 46 Th. Weingeist von 0,821 spee. 
(jew. ÜHEVREUL. 


25. Japanisches Wachs. — Wird von den ÖOstindischen Inseln und Japan, 
auch von den Westindischen Inseln und Brasilien eingeführt, vielleicht in ver- 
schiedenen Sorten. Stammt nach Fr. Nesengeck (Repert 46, 283) von Rhus 
succedanea in Japan. Lanperer (Repert. 44, 1) hielt es für Leichenwachs. — 
Grosse, runde, etwa 1 Zoll dicke Scheiben, auf einer Seite gewölbt und ge- 
furcht; überzieht sich an der Luft mit einem weissen Hauch. Sruamer. Gelb- 
weiss, riecht und schmeckt etwas ranzig, im Schlunde kratzend, weicher und 
fettiger als Wachs, aber leichter zerreiblich, kennbar, beim Kauen zum groben 
Pulver sich zertheilend. Spec. Gew. 0,98, Müruer, Tıommsvorrr, 0,97 bei 19°. 
Orpernann. Reagirt sauer. Wird beim Erwärmen erst zähe, schmilzt bei 4795, 
TROMMSDORFF, 45°, H. Mürrer, bei 42° und erstarrt bei 40°. Stnamer. Ostin- 
disches schmilzt bei 50° und erstarrt bei 42°, westindisches bei 49 und er- 
starrt bei 45°, ersteres hält 70,00 Proc. C, 12,07 H, letzteres 71,88 C, 12,03 H. 
OPPERMANN. 

Es liefert bei der vollständig erfolgenden Verseifung Glycerin und eine 
harte, feste, zerreibliche Seife, deren Säure bei 60° schmilzt, OPrERMANN, und 
Palmitinsäure, frei von Oelsäure ist. Durch Umkrystallisiren aus Aether ge- 
reinigt hält es im Mittel 73,12 Proc. C, 11,85 H, Stuamer, und ist nach Brr- 
THELOT (N. Ann. Chim. Phys. 41, 242) vielleicht als Dipalmitin (VIL, 1292) zu 
betrachten. Brannes (N. Br. Arch. 27,288) verseifte mit weingeistigem Kali 
und hielt die entstandene Säure für Wachssäure von Hess. — Bei der trocknen 
Destillation von japanischem Wachs wird unter Entwicklung von Acrol ein 
dunkles Destillat von 49° Schmelzpunct erhalten, das an kochendes Wasser keine 
Sebacylsäure abtritt und durch Auflösen in Kalilauge, Aussalzen und Zerlegen 
der Seife, nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist Palmitiusäure liefert. — 
Bildet bei der Oxydation durch Salpetersäure Bernsteinsäure, keine anderen 
Säuren. Stuamer (Ann. Pharm. 43, 335). Wird durch Chlor leicht gebleicht, 
doch lässt sich das Chlor nicht ganz wieder entfernen. TrommsDorFr (J. pr. 
Chem. 1, 151). Löst sich in 3 Th. kochendem Weingeist von 96 Proc., nicht 
in kaltem, die Lösung erstarrt beim Erkalten zur weissen feinkörnigen Masse, 
H. Mürzer (Repert. 44, 25); die Lösung in heissem Aether setzt Flocken ab. 
OrpErmann (Mag. Pharm. 35, 57; Ann. Chim. Phys. 49, 240). 


26. Talg des Kaffees. — Man zieht Kaffee mit Weingeist von 40° B. aus 
und erkältet die Lösung auf — 6°, wo sich ein Theil des Fettes absondert, 
während man den Rest durch Wasser fälit. Weiss, geruchlos, von Schmalzhärte, 
schmilzt bei 37°5, wird an der Luft ranzig. Seavın (Ann. Chim. 92, 13). 
Hält Palmitinsäure und eine Säure von der Formel CH%#0%, leichter löslich 


als Palmitinsäure, aber vielleicht ein Gemenge, RocntLeper (Wien. Acad, 
Ber. 24, 40). 


27. Kalbsfett. — Weiss, weicher als Rindstalg, beim Anfühlen schmierig, 
riecht unangenehm scharf, Fängt bei 52° zu schmelzen an, Die Natronseife 
ist bräunlichgelb, ziemlich hart und fast geruchlos. Joss. 


28., Kameeltalg. — Aus dem Höcker. Gelbweiss, weicher als Rindstalg, 
fängt bei 22°%5 zu schmelzen an; die Natronseife ist bräunlichweiss, geruchlos 
und wird sehr hart. Joss. 
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29. Kartoffelfett. — Frische Kartoffeln halten im Mittel 0,073 Proc. durch 
Aether ausziehbares Fett, davon etwa die Hälfte in den Schalen, aber von an- 
derer Beschaffenheit. — Man erhitzt den Saft zerriebener Kartoffeln, aus dem 
sich das Stärkmehl abgesetzt hat, zum Kochen, wo sich Eiweiss und Fett aus- 


scheiden und zieht letzteres durch Aether aus. Geschälte Kartoffeln liefern so 


ein helleres festes, ungeschälte ein dunkles flüssiges Fett. — Verdunstet man 
die ätherische Lösung, so werden aus geschälten Kartoffeln erhalten: a. Weisse, 
feine, sternförmige Nadeln, die bei 270° sich braunen, ohne zu schmelzen, nicht 
verseifbar, dem Korkwachs ähnlich und im Mittel 71,34 Proc. €, 10,08 H, 15,58 O 
haltend. Diese sind nach Eıcnnorn C?CH?0”, 

b. Die Mutterlauge lässt beim Verdunsten gelbes, butterartiges Fett, ein 
Gemenge fetter Säuren, frei von Glyceriden und leicht löslıch in wässrigem 
kohlensauren Natron. Dieses schmilzt bei 4205, hält zwischen 70,5 und 75,8 Proc. 
wechselnde Mengen Kohle, 10,7 bis 11,7 H und ist an der Luft leicht veränder- 
lich. Verseift, mit Salzsäure ausgeschieden und in wässrigem Weingeist gelöst, 
liefert es bei 52° schmelzbare Krystalle von fetten Säuren. Werden diese in 
Weingeist gelöst und mit wenig Bleizucker versetzt, so krystallisiren beim Er- 
kalten feine Blättchen, aus denen eine Säure von 50° Schmelzpunct geschieden 
werden kann. Die Mutterlauge mit mekr Bleizucker versetzt, liefert das Blei- 
salz einer bei 580 schmelzenden Säure, zu wenig für weitere Untersuchung. — 
Die Säure von 50° Schmelzpunet, Eıchnorn’s Solanostearinsäure, ist schlecht 
krystallisirbar, hält im Silbersalz 51,05 Proc. C, 8,86 H, 6,98 O und 33,11 Ag0, 
etwa der Formel C3°H#AgO* entsprechend. Diese. oder eine gleich zusammen- 
gesetzte Säure (73,79 Proc. C, 12,52 H und. 74,63 C, 18,09 H) wird auch durch 
Destilliren von Kartoffelfett erhalten. Sie ist nach Hrınrz ein Gemenge von 
Palmitinsäure und Myristinsäure. 


c. Ungeschälte Kartoffeln, in Scheiben geschnitten, bei 100° getrocknet, 


gepulvert und mit Weingeist erschöpft, liefern nach dem Verdunsten des Wein- 


geists ein Extract, aus dem Aether braunes, syrupsdickes Fett auszieht. Wird’ 


dieses in Kalilauge gelöst, mit Säure wieder ausgeschieden, in weingeistiger 
Lösung mit Ammoniak und salasaurem Baryt versetzt, so fallen Barytsalze der 
obigen festen Fettsäuren nieder, während Eıchnorn’s Solanoleinsäure gelöst 
bleibt und durch Verdunsten als dickflüssiges Barytsalz erhalten wird, aus dem 
weingeistige Salzsäure die noch braune Säure scheidet. Diese Solanoleinsäure 
wird durch salpetrige Säure nicht in Elaidinsäure verwandelt, auch. fällt wein- 
geistiger Bleizucker ihre weingeistige Lösung nicht oder nur theilweis. Sie 
findet sich auch in dem Fett geschälter Kartoffeln, doch in kleinerer Menge. 
Eıcunorx (Pogg. 87, 227). 

30. Kockelskörnerfett. — Aus den Samea von Menispermum Üocculus 
(VIII, 44). Weiss, geruchlos, vor mildem Geschmack, 0,9 spec. aew. Löst sich 
in 12 Th. kochendem, 25 Th. kaltem Weingeist, in 21/s Th. Aether. Bournay 
(Bull. Pharım. 4, 21). — Das aus den entschälten Samen in. der Wärme ge- 
presste Fett schmilzt bei 22° theilweis, vollständig bei 25%. Es. löst sich kaum 
in kaltem, wenig in heissem Weingeist, leicht in Aether und krystallisirt daraus 
in warzenförmigen Krusten, Crowver (Phil. Mag. (4) 4, 21). —- Hält Oelsäure 
und Stearinsäure, theilweis frei, theilweis als Glyceride. Francıs (Ann. Pharm. 
42, 255). Casaseca u. Lecanüu fanden noch Margarinsäure, auch Crowper be- 
merkte eine leichter als Stearinsäure (bei 56°) schmelzbare Säure, vielleicht 
Palmitinsäure. — Entzieht man den Kockelskörnern durch 3- bis Amaliges Be- 
handeln mit Weingeist Pikrotoxin und Farbstoff und zieht den Rückstand mit 
warmem Aether aus, so krystallisirt beim Erkalten und beim Abdestilliren des 
Aethers weisses Fett, das nach dem Umkrystallisiren aus kochendem absoluten 
Weingeist Francıs’ Stearophanin darstellt. Es schmilzt bei 35 bis 36°, erstarrt 
beim Erkalten mit wellenförmiger Oberfläche zur nicht zerreiblichen zähen, 
wachsartigen Masse, hält 75,9 Proc. C, 12,2 H und 11,9 O0, löst sich wenig in 
"Weingeist und leicht in warmen Aether. Es liefert beim Verseifen Stearinsäure, 
bei der trocknen Destillation Acrol, aber stimmt im Schmelzpunet nicht mit 
Tristearin überein. 
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31. Leichenfett. Adipocire. — Das Leichenfett eines vor 15 Jahren begrabe- 
nen Schweins war frei von Glycerin und Ammoniak, hielt Stearinsäure (von 
79° Schmelzpunct !) Margarinsäure ‚von 60° Schmelzpunct und Oelsäure. GrEGoRY 
(Ann. Pharm. 61, 362). — Leichenfett von Schafen hielt nach 16 Jahren 94%2 
Proc. feste Fettsäuren, etwas Oelsäure, eine Spur flüchtige Säure, weder Am- 
moniak noch Glycerin oder Cholesterin. — Das Fett von vor 6 und 15 Jahren 
begrabenen Männern hielt 97,3 und 97,8 Proc. Fettsäuren, unter diesen Palmitin- 
säure, Stearinsäure und Oölsäure. E= Fett von einem fossilen Knochen von Bison 
americanus hielt die feiten Säuren des Talgs zu 86,31 Proc. mit 10,10 Proc. 
Kalk verbunden. Wernerins (J. pr. Chem. 68, 236; Lieb. Kopp 1855, 12); 
Vergl. auch VII, 542. — Beim Destilliren von Theilen einer menschlichen Leiche, 
die 5 Jahre im Grabe gelegen hatte, wit wässriger Salzsäure von 1,14 spec. 
Gew. sahen Lupwıe u. Kromaver (N. Br. Arch. 97, 275) feste, blättrige Kry- 
stalle von eckelhaftem Geruch übergehen. Diese hielten freie Stearinsäure, Pal- 
mitinsäure und ein braunes, stinkendes, schwefelhaitiges Oel, nicht verbindbar 
mit Basen. — Vergl. ferner Eımsk& ee Gehl. 4, 439), Cunvenun (Ann. Chim. 
95, 25), Lanverer (Repert. 44, 1); H. Mürzer (Repert, 44, 24). 


32. Lorbeerfett. — Durch Be oder Auspressen der Lorbeeren. Gelb- 
grüne, körnige Butter oder dickes Oel von Gewürzgeruch und bitterem, gewürz- 
haften Geschmack , die flüchtiges Oel (VL, 343), Lorbeercampher (VIE, 520), 
Laurostearin (VII, 518), flüssiges grünes Fett und Harz hält. Löst sich völlig 
in Aether, theilweis in kaltem Weingeist. Bonsastke (J. Pharm. 10, 30). 
Marsson (Ann. Pharm. 41, 329). Vergl. auch (rosourdI (J. Chim. med. (3) 
7, 257, 321, 385; Ausz. Lieb. Kopp 1851, 562), der ein Stearolaurin und Stea- 
rolauretin der Lorbeeren unterscheidet. 

33. Mafurratalg. — Aus den Samen einer in Mozambique einheimischen 
Pflanze. Gelblich, riecht wie Cacaobutter, schmilzt schwieriger als Rinds- 
talg. Löst sich wenig in kochendem Weingeist, leicht in Aether; hält Olein 
und Palmitin. Bovıs u. PımenteL (Compt. rend. 41, 7035; Ausz. J. pr. Chem. 
67, 286). ' 

34. Feit der Maiskörner. — Findet sich in wechselnder Menge und nicht 
in jedem Mais. — Gelbe, in dickeren Lagen rothe Butter, die bei 22 bis 25° 
schmilzt, schwach nach Vanille riecht, auf Fliesspapier in Oel und Talg zerfällt, 
sich in Weingeist und nach allen Verhältnissen in Aether löst. Bızıo. — Das 
durch Aether ausgezogene dicke, gelbe Oel, löst sich völlig in kohlensauren 
Alkalien zur Seife, besteht also aus einer fetten Säure, wohl aus dem Fett des 
Samens gebildet. Hält 79,68 Proc. C, 11,53 H und 8,79 O0. Fresenıus (Ann. 
Pharm. 45, 127). 

35. Menschenfett. — Das von der Niere ist gelblich, geruchlos, trübt sich 
nach den Schmelzen bei 25° und erstarrt völlig bei 17°, das von den Schenkein. 
ist gelblich, geruchlos, noch bei 15° völlig flüssig , es setzt erst allmählich Talg 
ab, während viel flüssig bleibt. Cueverun. Das von den Extremitäten ist 
bei 20 bis 22° völlig flüssig, bei 12 bis 15° erstarrend, in anderen Fällen bei 
15 bis 18° schmelzend, bei 6 bis 7° zur weichen Masse erstarrend. Es zerfällt 
bei 12 bis 15° in Oel und Stearin. Gusserow (Kastn. Arch. 19, 76). — Nicht 
sauer. Cuevreur. — Der abgepresste flüssige Theil scheidet beim Steher im 
halbverschlossenen Gefässe allmählich feste Fettsäuren ab. Hkınrz. — Löst sich 
in 40 Th. Weingeist von 0,821 spec. Gew. Cuevreun. — Das Menschenfett hält 
Oelsäure, Palmitinsäure, weniger Stearinsäure, sämmtlich an Glycerin gebunden. 
Heıinız. Es hält Margarin und Olein, eine bittere, gelbe, nach Galle riechende 
und schmeckende Materie, auch wird aus der Seife eine Spur llüchliger Säuren 
|unter denen Caprylsäure, Lereu (Ann. Pharm. 59, 57)| erhalten. Cuevenun. 
Hält nach Lecanv einen besonderen, perlglänzenden, wenig in Aether löslichen 
Talg. — Das aus Menschenfett gepresste Oel ist Olein mit wenig anderem Oel- 
fett, dessen Säure ein Barytsalz mit 27 bis 28 Proc. Baryt liefert, leichter schmelz- 
bar und leichter in Aether, schwieriger in Weingeist löslich als ölsaurer Baryt. 
HRrINTZ. 
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36. Myricatalg. Myrtenwachs. — Wird durch Auskochen der Beeren von 
Myrica cerifera (oder M. cordifolia, Joun) mit Wasser erhalten. — Blassgrün, 
durchscheinend, in der Kälte brüchig und zerreiblich, von splittrigem Bruch, in 
der Wärme weniger dehnbar als Bienenwachs. Riecht und schmeckt gewürzhaft. 
Spec. Gew. 1,0 Jonn, 1,015 Bostock, 1,005 Moore. Schmilzt bei 42°5 Jorx, 
43° Bosrock, 49 Cmevrrun, 47 bis 490 Moore. Durch Behandeln mit kochen- 
dem Wasser und kaltem Weingeist gereinigt schmilzt es bei 4705 und hält 
74,03 Proc. C, 12,07 H, 13,70 0. Lewr (N. Ann. Chim, Phys. 13, 448). — 
Hält viel Palmitinsäure mit wenig Myristinsäure, zum grössten Theil im freien 
Zustande, zum kleineren Theil an Glycerin gebunden; keine Oelsäure und keine 
flüchtige Säure. Moore. Liefert nach Cnzvrevun beim Verseifen Stearin-, Margarin- 
und Oelsäure. Hält nach Bosrock und Jonw ausser Blattgrün, Riechstoffen und 
Spuren von Salzen, Myricin und Cerin. — Löst sich in Vitriolöl mit gelber, beim 
Erhitzen mit brauner Farbe. — Leicht verseifbar, bildet eine sehr feste, weisse 
Seife, Caner, Bosrock; das aus ihr geschiedene Säuregemisch schmilzt bei 60 
bis 61%. Moorz. Bildet mit Ammoniak eine Emulsion, mit Bleiglätte sehr leicht 
ein hartes Pflaster. Capver. Bostock. 

Löst sich, mit Rücklassung eines Theils (des Palmitins , Moore) in 20 Th. 
heissen Weingeist, beim Erkalten fallen *s nieder, Bosrock; die in der Hitze 
bewirkte Lösung gerinnt beim Erkalten und zeigt sich nach völligem Erkalten 
nicht mehr durch Wasser fällbar. Jons. Löst sich kaum in kaltem, in 4 Th. 
kochendem Acther, die erkaltende Lösung lässt den meisten Talg ungefärbt fallen 
und bleibt schön grün gefärbt. Bosrock. — Kaltes Terpentinöl erweicht, er- 
hitztes löst Y/, Myricatalg und lässt beim Erkalten weiche undurchsichtige Kör- 
ner anschiessen. Auch fette Oele lösen den Talg leicht auf. Caver (Ann. Chim. 
44, 140). Bostock (Nicholson J. af natur. Phil. 4; A. Gehl. 6, 645). Jons 
(Chem. Schrift. 4, 38). Moore (Sil. Am. J. (2), 33, 313; Chem. Centr. 
18625 779). 

37. Fette von Myristicaarten. — a. Muskatbutter. Durch Auspressen des 
Kerns von Myristica moschata. Die käufliche Muskatbutter schmilzt bei 51°, 
Uricorcuza, bei 41°, Rıcker, Spec. Gew. 0,995. Rıcker, Hält ausser flüch- 
tigem Oel (VII, 348) und Muskatcampher (VII, 348) zwei feste Fette, unter 
denen Myristin (VII, 1144) vorwaltet, und welches letztere beim Behandeln mit 
kaltem Weingeist allein ungelöst bleibt. Beim Verdunsten der weingeistigen 
Lösung bleibt ein rothes, weiches Fett, das beim Destilliren mit Wasser flüch- 
tiges Oel übergehen lässt, dem beim Destilliren ohne Wasser weisse Krystalle 
vcm Verhalten des Paraffins folgen. In der Retorte bleibt eine schwarze, ver- 
seifbare Masse. Prayraır (Ann. Pharm. 37, 152 u. 163). Die Muskatbutter ist 
beim Kochen mit Kali nur zum Theil verseifbar, die Hälfte bleibt als beim Er- 
kalten erstarrendes Oel zurück. Borraert. Sie löst sich in 4 Th. kochendem 
Weingeist, nur theilweis in kaltem Aether. SchrADEr. LEcANU. 


Das aus gestossenen Muskatnüssen in der Wärme gepresste Fett von 
0,998 spec. Gew. ist blassgelb, wird bald weisslich, riecht stark nach Muskat- 
nuss, schmilzt bei 45° und bildet beim Erstarren warzenförmige Erhöhungen. 
Es macht auf Papier erst nach dem Erwärmen schwierig Fettflecke. Die ge- 
sättigte Lösung in kochendem Aether erstarrt beim Erkalten zur zusammen- 
hängenden festen Kruste, während die Lösung der käuflichen Muskatbutter breiig 
bleibt. Nach Zusatz von absolutem Weingeist verdunstet setzt die ätherische 
Lösung Krystallkränze ab. A. Rıcker (N. Jahrb. Pharm. 19, 17). 


Das nicht verseifbare Fett der Muskatbutter ist weiss, krystallisch, sehr 
schmelzbar, geschmacklos und geruchlos. Es siedet bei 315°5 ohne viel Zer- 
setzung, ist entzündlich und wird durch Salpetersäure unter Salpetergasentwick- 
lung in eine noch krystallinische, gelbe, leicht durch Alkalien verseifbare Masse 
verwandelt. Verkohlt mit Vitriolöl. Wird weder durch Salzsäure, noch durch 
kochende Kalilauge verändert. Löst sich wenig in kalten, reiflich in heissem 
Weingeist, beim Erkalten anschiessend, leicht in kaltem Aether und in warmen 
fetten Oelen. Borzaerr (Quart, J. of Se. 18, 317). 
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b. Otobafett. Aus den Früchten von Myristica Otoba. — Fast farblos, 
butterartig. Riecht frisch nach Muskatnuss, beim Schmelzen unangenehm. Schmilzt 
bei 380, hält Myristin (VII, 1139), Olein und Otobit. UricorcnzA (Ann. Pharm. 
91. 369): s 

" Das Otobit geht in die Seife und beim Fällen derselben mit weingeistiger 
Maenesia in den Niederschlag über. Wird die aus diesem Niederschlage ge- 
schiedene Myristinsäure in Weingeist gelöst, so bleibt es zurück und wird aus 
heissem Weingeist oder Aether rein und krystallisirt erhalten. — Farblose, glas- 
glänzende, grosse Säulen, geruch- und geschmacklos, bei 133° schmelzend und 
krystallisch; wenn es höher erhitzt wurde, amorph erstarrend, Nicht flüchtig, 
aber kriecht beim Erhitzen an den Wänden des Röhrchens hinauf. Löst sıch 
nicht in Wasser. Hält im Mittel 73,02 Proc. C, 6,40 H und 20,58 O, der Formel 
C2#H!305 entsprechend. ÜURICORCHEA. 

Ocubawachs von Myristica ocoba, officinalis oder sebifera ist gelbweiss, 
von 36° Schmelzpunct, löslich in kochendem Weingeist und hält 74,00 Proe. C. 
11,35 H und 14,65 O0. Lewr (N. Ann. Chim. Phys. 13, 449). 

c. Talg von Myristica sebifera. Virolatalg. — Durch Auskochen der ent- 
schälten Mandeln. Gelbliche Kuchen, die mit einer dünnen perlglänzenden, weiss- 
lichen Schicht bedeckt sind, im Innern schwarz und weiss punctirt durch Aus- 
sonderung von weissen Krystallgruppen. Schmilzt theilweis bei 44°, vollständig 
hei 500. Löst sich zur Hälfte in Ammoniak wasser, vollständig in Weingeist und 
Aether. Nur theilweis verseifbar, dabei weisse Flocken zurücklassend, weich, 
zähe und :weniger schmelzbar als der Talg. Bonastee (J. Pharm. 19, 190; 
Ann. Pharm. 7, 49). 

d. Bicuhybafett. Becuibabalsam. — Aus der Frucht von Myristica offici- 
nalis seu bicuhyba. Der Muskatbutter ähnlich, schmeckt säuerlich scharf. Wird 
durch Schütteln mit der 12-fachen Menge absolutem Weingeist in 45 Proc. gel- 
ben pulvrigen Rückstand und in eine Lösung geschieden, die beim Verdunsten 
blassgelbes blättriges Fett absetzt. Der in kaltem absolutem Weingeist unlösliche 
Theil, aus kochendem Weingeist von 75 Proc, umkrystallisirt, wobei eine braune 
zähe Masse zurückbleibt, bildet weissen zerreiblichen Talg von mildem Ge- 
schmack, geruchlos, verseifbar und durch Zerlegung der Seife eine Säure von 
40° Schmelzpunct liefernd., Branpes (Ann. Pharm. 7, 52). Ein weissgelbes 
Bicuhybafett von 35° Schmelzpunet und löslich in kochendem Weingeist hielt 
74,38 Proc. C, 11,1% H und 14,50 0. Lewv (N. Ann. Chim. Phys. 13, 450). — 
Die Frucht von Myristica off. liefert durch warmes Auspressen ein sogleich er- 
starrendes gelbbraunes Fett, mehr noch durch darauffolgendes Ausziehen mit 
Aether. Es schmilzt bei 47°5, erstarrt bei 25°; spec. Gew. — 0,9559 bei 25°. 
Vitriolöl färbt es braun und löst es dann mit dunkelrother Farbe, schwellige 
Säure entfärbt es völlig. Durch heisse Salpetersäure wird es fester und hell- 
orangegelb; salpetersaures Quecksilberoxydul macht es zu Bicuhybaelaidin er- 
starrend. Es ist verseifbar und liefert eine bröckliche Seife. Wird dieses Fett 
nacheinander mit Wasser und Weingeist gewaschen, so nimmt das Wasser brau- 
nes klebriges Extract, der Weingeist Fett und Harz auf; der ausgewaschene 
Rückstand liefert beim Verseifen und Zerlegen der Seife flüchtige Säuren (unter 
ihnen eine krystallisirbare) und nicht flüchtige fette Säuren, durch kalten Wein- 
geist in einen leichter löslichen öligen Theil und in einen unlöslichen Rückstand 
zu scheiden. Der lösliche Theil schmilzt bei 17'/.° zum braunen Oel. Der un- 
lösliche Theil gibt an kochenden Weingeist Bicuhybastearinsäure ab, während 
braunes Harz zurückbleibt. Die Bicuhybastearinsäure wird aus kochendem Wein- 
geist in farblosen Nadeln von 55° Schmelzpunet, 35° Erstarrungspunct erhalten. 
Vitriolöl färbt sie rothbraun, sich selbst nach !/2 Stunde braunroth, dann hell- 
karmesinroth. Sie bildet mit Natron, Baryt, Magnesia und Bleioxyd in Aether 
lösliche und daraus krystallisirbare Salze, das Kupferoxydsalz ist in Aether un- 
löslich. Das Glycerid dieser Säure wırd den mit Aether erschöpften Früchten 
durch kochenden Weingeist entzogen und scheidet sich aus der erkalteten Lösung 
in weissen Flocken, Es bildet mit Kali eine rothe Seife, aus der Säuren weisse 
Bicuhybastearinsäure fällen. Prekont (N. Br. Arch. 107, 285; 108, 14). 
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Der Samenmantel (Macis) von Myristica officinalis hält ein fettes, dick- 
flüssiges, goldgelbes Oel, durch Aether ausziehbar, bei + 15 zur weichen Masse 
mit Krystallsternen erstarrend. Schmeckt und riecht wie Baumöl. Erstarrt nicht 
mit Salpetersäure. PEcKour. 

38. Palmöl. Palmbutter. (VI, &3), — Das frische Palmöl ist röthlichgelb, 
von Butterconsistenz, riecht gewürzhaft, schmilzt bei 270 und hat sich zu etwa 
'/s in Säuren und Glycerin zerlegt. Je älter das Oel, desto höher steigt der 
Schmelzpurct und der Gehalt an freien Fettsäuren, so dass er im bei 31° schmelz- 
baren Oel 4/2, in einem bei 360 schmelzbaren *%,5 des Ganzen beträgt. PrLouzr 
u. Bouper. Schmilzt bei 37°. Srexnnouse. Der Schmelzpunet wechselt zwischen 
245 und 35°1, die oberen, der Luft ausgesetzten Schichten alten Oels schmelzen 
bei 42°2, die unteren bei 36%. Pont (Wien. Acad. Ber. 12, 480; Lieb. Kopp 
1854, 462). Bleicht an der Sonne in wenigen Tagen ganz aus. (GRrAssMANN 
(Repert. 32, 95). Wird durch Wasserdämpfe von 1600 in zwei Stunden gebleicht 
und unter Ausscheidung fetter Säuren von 54° Schmelzpunet zerlegt. ScharLına 
(J. pr. Chem. 50, 376). Ueber Bleichen von Palmöl vergl. ferner Srexnouse 
(Ann. Pharm. 36, 50), Paıyen (N. Ann. Chim. Phys. 2, 53), Micsawrıs (Pogg. 
27, 632). Bildet von 140° an saure Dämpfe, zeigt sich nach dem Erhitzen auf 
246° (auch bei Licht- und Luftabschluss) und dem Eingiessen in Wasser ge- 
bleicht; kocht gegen 300° mit Acroleingeruch und lässt fette Säuren übergehen, 
Por. Löst sich in Vitriolöl und scheidet beim Stehen Palmitinsäure aus. Freuy. 
Löst sich schwierig und unvollständig in kaltem Weingeist, aber wischt sich mit 
Aether nach allen Verhältnissen. Löst sich in Terpenthinöl und Mandelöl, dabei 
Flocken ausscheidend. Guimsourt (J. Chim. med. 1, 177). Henxwy (J. Pharm. 
5, 241). — Hält Olein, Tripalmitin (Margarin, Perovze u. Bouper), nebst freier 
Velsäure, Palmitinsäure und Glycerin, ausserdem ein besonderes Ferment, das 
die Zerlegung der Glyceride bewirkt. Prrouze u. Bouver. Vergl. bei Palmitin- 
säure (VII, 1267), Tripalmitin (VII, 1293) und Palmitonsäure (VH, 1282). 

39. Paranussöl. Brasilnussöl. — Aus den Nüssen von Bertholletia excelsa 
(VIII, 31), die 50 Proc. Oel liefern. Blassgelb, geruchlos, erstarrt bei 0° voll- 
ständig zur talgartigen Masse, Carpwerr, bleibt bei 10% halbfest. Dvrzav, 
Nicht trocknend. Wird durch Salpetersäure fest. Löst sich wenig in kaltem, 
leicht in kochendem Weingeist, nach allen Verhältnissen in Aether. Duvrrauv 
(N. J. Pharm. 6, 132). Hält Stearin, Palmitm und Olein. Cauvweuz (Ann. 
Pharm. 98, 120). 

40. Pferdefett. — Bräunlich, von Terpenthindicke, riecht schwach fettartig. 
Hat bei 9° Schweineschmalzhärte, doch bleibt ein Theil flüssig. Fängt bei 30° 
zu schmelzen an. Die Natronseife ist braun, sehr hart und wird mit der Zeit 
weicher. — Das Markfett der Knochen ist wachsgelb, schmierig, salbenartig, 
erhärtet an der Luft und wird grüngelb.. Fängt erst bei 65° zu schmelzen an 
und ist bei 84° erst dickflüssig wie Syrup. Die Natronseife ist hart, sehr weiss, 
geruchlos und leicht. — Das Kammfett ist rein weiss, fester als Schweineschmalz, 
hält !/, Stearin und °/4 Olein, Fängt bei 52° zu schmelzen an. Die Natronseife 
ist gelblich, sehr weich und schmierig. Joss (J. pr. Chem. 1, 37). 

41. Pichurimfett. — Aus den Fabae pichurim majores. Das durch kalten 
Weingeist ausgezogene Fett ist dunkelbraun, butterartig, nicht krystallisch, vom 
Geruch der Bobnen und saurer Reaction. Es gibt beim Destilliren. Acrolein. 
Beim Kochen mit Wasser lässt es flüchtiges Oel und Pichurimeampher (VII, 520) 
übergehen, der Rest ist verseifbar ‘und scheint ‚Laurostearin zu enthalten. — 
Den mit kaltem Weingeist erschöpften Bohnen entzieht kochender Weingeist 
und daraulfolgendes heisses Auspressen Laurostearin (VII, 518). Sruamer (Ann. 
Pharm. 53, 390). Ueber das flüchtige Oel der Pichurimbohnen vergl. A. MüLzer 
(J. pr. Chem. 58, 463). 

42. Fett von Pistacia Lentiscus (VII, 15). — Durch Zerkleinern und Aus- 
kochen der Beeren. Dunkelgrün, schmilzt bei 32 bis 34°, lässt sich darch theil- 
weises Erstarren und Abgiessen des Flüssigen in ein bei 34 bis 35° schmelzen- 
des, weisses krystallisches und in ein dunkelgrünes, noch bei 0° flüssiges Fett 
zerlegen. Lerrıeur (N. J. Pharm. 37, 251; Lieb. Kopp 1860, 323). 
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43. Rindstalg. Ochsentalg. — Blassgelb oder weiss, schmilzt bei 47°, 
Arzsächer, bei 39% und erstarrt bei 37%. Cuevreur. Löst sich in 40 Th. kochen- 
dem Weingeist von 0,821 spec. Gew. — Hält mehr Stearin als Menschenfett, 
mehr Palmitin und etwa ebensoviel Olein wie Hammeltalg. Hrınrz. Beim Ver- 
seifen tritt etwas flüchtige Säure auf, CHevreur; ausser Oelsäure wird eine 
flüssige Fettsäure von kleinerem Atomgewicht erhalten, deren Barytsalz leichter 
von Aether aufgenommen wird und in nicht völlig reinem Zustande 45,62 Proc. 
C, 6,44 H, 14,56 O und 33,38 BaO hält. Heitz (Pogg. 89, 582). — Das 
Markfett vom Ochsen ist bläulichweiss, schmilzt bei 45° Berzeuius, 45°5 Eyterss, 
und erstarrt beim Erkalten (bei 35%, Eyuerts) zur körnigen Masse. Es löst sich 
in siedendem Weingeist zum Theil, beim Erkalten fallen weisse Flocken nieder, 
und löst sich auch in Aether schwierig, Berzerius (N. Gehl. 2, 292). Hält 
Glyceride der Palmitinsäure, Oelsäure und Medullinsäure, C*?H*?O%, letztere Säure 
zu 10 Proc. Hält keine Stearinsäure. Eyvrerrs (Pharm. Viertel). 9, 330; N. 
Br. Arch. 104, 129). — Das aus frischen Ochsenfüssen (oder Hammeifüssen) in 
gelinder Wärme abgeflossene Klauenfett ist blassgelb, geruch- und geschmacklos 
und scheidet in der Kälte wenig Talg ab. Es verdickt sich ziemlich langsam 
und wird nicht leicht ranzig. — Mit weingeistigem Ammoniak liefert es viel 
Amid von 85° Schmelzpunct. Carter. Durch Uhlor wird es entfärbt, während 
andere Thieröle sich mit Chlor schwärzen. Cuateav. Vergl. auch Cuarrau über 
die Verfälschungen von Rindstalg (Mulh. Soc. Bull. 32, 365), Markfett (32, 405) 
und Klauenfett (32, 268) und ihre Erkennung. 


44. Fett (Wachs) des Schellacks. — Wird aus echtem und falschem Schellack 
durch Auflösen in kochendem Weingeist und Erkälten erhalten. — Weiss, trock- 
net schwierig, zerreiblich, schmilzt bei 60°. Verkohlt beim Erhitzen mit unan- 
senehmem Geruch nach verlöschender Talgkerze. Macht auf Papier Fettllecke. 
Färbt sich nicht mit kaltem Vitriolöl, erst nach 18 Stunden wird die Säure 
röthlich. Bildet mit kochender Kalilauge eine in Aetzlauge unlösliche Seife, die 
in warmem Wasser zur schäumenden Flüssigkeit zergeht und durch Weingeist 
wieder gefällt wird. Der durch Weingeist erzeugte Niederschlag löst sich zum 
Theil in Wasser, Säuren trüben die Lösung. — Löst sich wenig in kaltem Aether, 
Steinöl, Terpenthinöl und Mandelöl, die letztere Lösung gesteht beim Erkalten 
salbenartig, Ners v. Esenzeck u. Margvarr (Ann. Pharm. 13, 288). 


45. Schweineschmals. — Weiss, von 0,912 spec. Gew. Bran»es u. Reiche. 
Spec. Gew. bei 15° — 0,938, bei 50° — 0,8918, bei 690 —= 0,8811, bei 94° 
— 0,8628, das spec. Gew. des Wassers bei 15° = 1 gesetzt. SAUSSURE, 
Schmilzt bei 400%, A. Vocer; das von den Nieren ist bei 30° völlig flüssig. 
Gusserow. Beim Erstarren steigt die Temperatur bald von 26 auf 27°, bald von 
29 auf 31°. Cueveeur. Riecht schwach, ausser beim Erhitzen mit Wasser. 
Röthet Lackmus nicht. — Hält Stearin, Margarin, Olein, nach Galle riechende 
Materie, salzsaures und essigsaures Natron. CHzvreuL. Braconnor (Ann. Chim. 
93, 231) zerlegte es durch Auspressen bei 0° in 62 Th. farbloses, in starker 
Kälte nicht gefrierendes Oel und 38 Th. Talg, Gusserow (Kastn. Arch. 19, 75) 
erhielt durch Auspressen bei 3°, dann bei 6 bis 80 35 Th. Talg von 46—48° 
Schmelzpunet, beim Verseifen Säuren von 62 bis 65° Schmelzpunct liefernd, 
und 65 Th. Oelfett, bei + 2° erstarrend. — Die aus der Seife von Schweine- 
schmalz geschiedenen Säuren erstarren bei 39°. Cnzveexu1. Wird am Lichte auch 
bei Luftabschluss ranzig und gelb, nur bei Luftzuteitt sauer. A. Vocer. Vergl. 
bei Tristearin. Liefert bei der trocknen Destillation Acrol (V, 84), Bucuxer, 
sowie ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen, die gleiche Atome Kohle und 
Wasserstoff halten. Gexuaror (N. Ann. Chim. Phys. 15, 243). — Wird durch 
paukreatischen Saft in Glycerin und Säuren von 61° Schmelzpunct zerlegt. 
Berrtueror. Löst Phosphor und Schwefel. — Löst sich in 36 Th. kochendem 
Weingeist von 0,816 spec. Gew. Cuevreun. — Ueber die Verfälschungen von 
Schweineschmalz s. Cuarzau (Mulh. Soc. Bull. 32, 403). 


46. Fett der Seeschildkröte,. — Hält Glyceride der Oelsäure und Margarinsäure, 
wenig flüchtige Säuren. Cm. Link (Lieb. Kopp 1850, 403). 
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47. Talg der Vateria indica. — Durch Auskochen der Früchte mit Wasser. 
Weiss oder gelb, fett und wachsartig auzufühlen, auf dem Bruche kugelförmig 
strahlig, geschmacklos, von schwachem angenehmen Geruch, 0,926 spec. Gew. 
bei 15°, 0,8965 bei 36°4, wo er schmilzt. Zwischen Fliesspäpier lässt sich sehr 
wenig Oel auspressen. Wird durch Chlorgas schmutziggrün, durch Alkalien verseift. 
Dem gepulverten Talg entzieht kalter Weingeist von 0,82 spec. Gew. 2 Proc, 
fettes Oel nebst gelbem Farbstoff und Riechstoff, kochender auch etwas Talg von 
37° Schmelzpunct, der beim Erkalten krystallisirt. Basıneron (Quart. J. of. 
8197170). \ 

Wallrath. Vergl. VII, 1264. 

48. Fette der Wolle. — Aus der mit kaltem Wasser erschöpften Fettwolle 
zieht Weingeist ein festes und ein flüssiges Fett — Stearerin und Elaierin aus, 
deren Menge 20,5 Proc. der gewaschenen und bei 100° getrockneten Wolle, 
aber weit weniger bei der im Grossen unter Zusatz von alkalischen Flüssigkei- 
ten gewaschenen Wolle beträgt. Diese Fette lassen sich durch ihre verschiedene 
Löslichkeit in Weingeist scheiden. — A. Stearerin schmilzt bei 60°, ist nentral, 
anscheinend frei von Stickstoff und Schwefel. Mit Wasser gekocht bildet es keine 
Emulsion, die aber bei 60stündigem Kochen mit 2 Th. Kalihydrat und Wasser 
entsteht, oline dass das Fett verseift. Es löst sich in 1000 Th. Weingeist von 
0,805 spec. Gew. bei 15%. — B. Elaierin. Schmilzt bei 15°. Neutral. Bildet beim 
Kochen mit Wasser eine Emulsion und verseift mit Kalihydrat. Löst sich in 
143 Th. Weingeist von 0,805 spec. Gew. bei 15%. — Erhitzt man beide Fette 
125 Stunden bei Luftzutritt mit Kalihydrat und Wasser, so wird auch hier keine 
Lösung erhalten, aber die Fette zeigen sich vollständig verändert. Mischt man 
die alkalische Flüssigkeit mit Phosphorsäure und scheidet die saure Lösung vom 
abgeschiedenen Fett, so zeigt sich letzteres aus 1 oder 2 neutralen Stoffen und 
aus 2 Säuren von verschiedener Schmelzbarkeit bestehend, welche in ihren 
alkalischen Salzen den Harzseifen gleichen. Die saure Lösung lässt beim De- 
stilliren flüchtige Säure von Geruch nach Delphinsäure (Baldriansäure) übergehen. 
Cneverun (Rev. scient. 1, 368. — Compt. rend, 14, 783; J. pr. Chem. 27, 57). 

49. Ziegentalg. Hält etwa 69 Proc. Talgfett, 26 Proc. Margarinfett und 
5 Proc. Oelfett. Joss (J. pr. Chem. 4, 369). 


Sauerstoff kern C??H?°O2. 
Jalappinolsäure. 
632H°°0® — 0r70:.02.0% 
W. Mayer. Ann. Pharm. 95, 149. 


Kenner. Ann. Pharm. 104, 63; ferner mit berichtigten Angaben 109, 209. 
Spırsatıs. Ann. Pharm. 116, 304. 


Scammonolsäure. 


Bildung. 1. Beim Behandeln von Jalappinol mit Aetzalkalien 
oder Baryt. Mayer. — 2. Beim Einwirken von schmelzendem Ka- 
lihydrat auf Jalappin oder Jalappinsäure. Mayer. Aus Scammonium 
dargestelltes Jalappin und Jalappinsäure werden durch Mineralsäuren 
in Jalappinolsäure und Zucker zerlegt. Srır@atıs. Vergl. VII, 1319 
(Kruner’s Angaben). R 

Darstellung. 1. Man trägt in Natronhydrat, das mit !/; Wasser 
geschmolzen ist, allmählich und in kleinen Antheilen Jalappin ein 
(wo heftiges Aufblähen, Entwicklung von Wasserstoff und braune 
Färbung der Masse eintritt), erhitzt unter Umrühren, so lange noch 
Wasserstoff fortgeht, löst die nach dem Erkalten bröckliche und 
schwach gelbe Masse in Wasser und neutralisirt den grössten Theil 
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des Alkalis mit Säure. Man sammelt das nach einigen Stünden aus» 
geschiedene jalappinolsaure Natron, wäscht es, zerlegt es durch 
Schmelzen mit heissem säurehaltigen Wasser, schmilzt die ausge- 
schiedene Säure noch wiederholt mit reinem Wasser um, behandelt 
sie in Weingeist gelöst mit Thierkohble, vermischt das etwas ein- 
geengte Filtrat mit viel warmen Wasser und sammelt die nach dem 
Erkalten ausgeschiedene’ erstarrte Säure. MAYER. Aus der vom jalap- 
pinolsauren Natron abfiltrtrten Mutterlauge scheidet überschüssige Säure noch 
wenig unreine Jalappinolsäure. Mayer. — 2. Man digerirt heisse wässrige 
Jalappinsäure (aus Scammonium) mit verdünnter Schwefelsäure 
14 Tage lang im Wasserbade, sammelt die nach dem Erkalten 
ausgeschiedene, talgartig erstarrte Masse, befreit sie durch Waschen 
mit heissem Wasser von Schwefelsäure und lässt aus Aether mit 
Hülfe von Thierkohle krystallisiren. Spırearıs. — 3. Man trägt 
Jalappin aus Scammontum in kochendes Barytwasser, erhitzt bis 
alles gelöst ist und eine Probe des Filtrats sich weder mit Wasser 
noch mit Salzsäure trübt, filtrirt und versetzt mit '/; Maass rauchen- 
der Salzsäure. Die Flüssigkeit trübt sich in etwa 20 Stunden und 
erstarrt im Laufe von 10 Tagen zum dicken Brei, den man sam- 
melt, mit kaltem Wasser wäscht, mit heissem umschmelzt und 4 
bis 5 Mal aus wässrigem Weingeist unkıyslallisirt. Srincarıs. 


Eigenschaften. Weisse Nadelbüschel, bei 300facher Vergrösserung 
dünne, anscheinend 4seitige Säulen. Schmilzt bei 64 bis 64°5 
(60 bis 61, Kerner) und erstarrt bei 61°5 bis 62°, Maver, bei 
50° SpırsArıs, zur weissen, strahlig- kryslallischen, harten und 
spröden Masse. — Macht auf Papier Fetiflecke. Leichter als Wasser, 
geruchlos, schmeckt kratzend und reagirt sauer. Mayer. Spıinearris. 


. 5 MAYER. SpircAaTıs. KELLER. 
Be: Mittel. Mittel, Mittel. 
32 C 192 Tat 71,01 71,08 70,15 
30 H 30 11,11 11,45 11,55 11,56 
60 ‚48 17,78 17,45 17,35 18,29 
(720° 270 100,00 100,00 100,00 100,00 


Kreuzer gab andere Formeln, zuletzt die C?°H??0° oder C?°H?°0®. 


Zersetzungen. Zersetzt sich beim Hrhitzen über ihren Schmelz- 
punct unter Aufschäumen mit stechendem Geruch, der Augen und 
Schlund angreif. — Wird durch Salpetersäure zu Ipomsäure 
(VILAA6) und Oxalsäure oxydirt. MAYER. Spirsarıs. 


Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser. — Bildet mit den 
Basen die jalappinolsauren Salze. 


Jalappinolsaures Ammoniak. — Durch Auflösen von Jalappi- 
nol oder Jalappinolsäure in wässrigem Ammoniak wird eine opali- 
sirende Flüssigkeit erhalten, die beim Verdunsten Ammoniak ver- 
liert, bei hinreichender Concentration krystallisch erstarrt, bei 
völligem Verdunsten aber amorphe, neutrale, in Wasser leicht lös- 
liche Gallerte lässt. — Die Krystalle sind blumenkohlartig, bei starker 
Vergrösserung aus langen, farblosen Nadeln gebildet erscheinend. 
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Sie halten nach dem Trocknen über Stücken Kalihydrat 4,25 Proc.  NH?O,, 
sind also C3#H*O>,NH?O + C??H3"0% (Rechnung — 4,66 Proc. NH?O). Maver.. 

Jalappinolsaures Kali. — Verdünnte kochende Kalilauge löst! 
Jalappinol rasch und gesteht beim Erkalten zum Krystallbrei. Dieser‘ 
wird gewaschen und aus Wasser oder Weingeist umkrystallisirt. —- 
Feine, weisse, seidenglänzende Nadeln, beim Erhitzen ohne Zer-- 


setzung schmelzbar. Neutral. — Bildet mit Wasser, auch mit alka-- 
lischem, opalisirende Lösung. Löst sich in Weingeist. MAvERr. 
Jalappinotsaures Natron. — Feine, blendend- weisse Nadel-: 


büschel, in wenig heissem Wasser zur trüben, in mehr zur klaren,, 
neutralen Flüssigkeit und auch in Weingeist löslich. Hält 10,08 Proc. 
Natron (C32H2?Na0° — 10,62 Proc. Na0): SPIRGATIS. 


Jalappinolsaurer Baryt. -—- Durch Fällen von jalappinolsaurem 
Ammoniak mil salzsaurem Baryt, oder durch Kochen von Jalappinol! 
oder weingeistiger Jalappinolsäure mit Barylwasser, wo das Salz. 
beim Erkalten krystallisirt. Reinigung durch Umkrystallisiren aus; 
wässrigem Weingeist. — Mikroskopische, dünne, weisse, glanzlose 
Nadeln, beim Erhitzen zur farblosen Flüssigkeit schmelzbar. — 
Löst sich kaum in kaltem, schwer in kochendem Wasser, leichter 
in kochendem wässerigen Weingeist. Mayer. Spirearis. 


a MAYER. SPIRGATIS. 
Bela, Mittel. Mittel. 
32 C 192 96,88 96,50 96,74 
29 H 29 8,59 8,92 9,00 
50 40 11,87 11,98 11,74 
BaO 76,5 22,66 22,50 22,55 
C?H®Ba0®. 337,5 100,00 100,00 100,00 


Jalappinolsaures Ammoniak fällt wässrigen salzsauren Kalk. 

Jalappinolsaures bleioxyd. — Durch Fällen von weingeistiger, 
mit wenig Ammoniak versetzter Jalappinolsäure mit Bleizucker und 
Waschen des weissen amorphen Niederschlages mit wässrigem Wein- 
geist und Wasser. Sintert bei 120° zur opaken Masse zusammen, 
Löst sich wenig in Wasser und Weingeist. 


. N MAYER. SRIRGATIS. 
Bei „190°: Mittel. 
632H2?O° 261 69,97 
PbO 112 30,03 29,81 29,89 
C3?H®Ph0° 373 100,00 an 


Jalappinolsaures Ammoniak fällt die Eisensalze. 

Jalappinolsaures Kupferoxyd. A. Basisch. — Fällt man wäss- 
riges, schwach alkalisches Ammoniaksalz mit essigsaurem Kupferoxyd, wäscht 
den Niederschlag und trocknet ihn bei 100°, so wird eine dunkelblaugrüne, 
amorphe, sehr lockere Masse erhalten, die ohne Wasserverlust zur dunkelgrünen 
Flüssigkeit schmilzt und zur durchscheinenden, spröden Masse erstarrt. — Löst 
sich nicht in Wasser, kaum in Weingeist. Hält bei 100° 18,75 Proc. Kupferoxyd, 
ist also 2C??’H?”Cu0® + CuO,HO (Rechnung — 18,24 Proc. CuO). Maver, 


B. Neutrales. — Heisses wässriges jalappinolsaures Natron fällt 
aus heissem wässrigen Kupfervitriol grünblauen Niederschlag. — 
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Heilblaugrünes, amorphes Pulver, das beim Erhitzen zur dunkel- 
grünen Flüssigkeit schmilzt. Spincarıs. 


Y SPIRGATIS. 


Bei 100°. 


Mittel. 
24205 261 86,72 
CuO 40 13,28 13.24 
C®HFCHOS 301 100,00 | 
Jalappinolsaures Silberoxwyd. — Man fällt die mit Ammoniak 


neulralisirte weingeislige Säure mit erwärmter Silberlösung. — 
Kaum krystallische Flocken. Kerzen. 


KELLER. 

Mittel, 

Ir 192 50,93 49,32 
29 H 29 7,69 8,04 
60 48 12,08 13,16 
Ag 108 28,65 29,48 
CAHFALO® 377 100,00 100,00 


Jalappinolsäure löst sich in Weingeist und Aether. 


Jalappinolvinester. 
C36H?*0* — BIPOEPNO°, 
Spircatıs. Ann. Pharm. 116, 313. 

Scammonolsaures Aethyloxyd. 

Man leitet trocknes Salzsäuregas in die kochende Lösung von 
Jalappinolsäure in absolutem Weingeist. Beim Vermischen mit 
Wasser scheidet sich ein gelbes Oel aus, das man nach dem Er- 
starren mit kaltem Weingeist wäscht, in kochendem Weingeist ge- 
löst mit kohlensaurem Natron versetzt und, nachdem es sich beim 
Erkalten ausgeschieden, wiederholt aus der weingeistigen Lösung 
mit Wasser fällt. — Wird auch aus Scammoniumharz erhalten, wenn 
man in die weingeistige Lösung Salzsäuregas einleitel. SpinsArtıs. 
So erhalienen Jalappinolvinester beschrieb Keızer (VII, 1349), ohne seine Natur 
zu erkennen. 


Flache Tafeln und Streifen. Schmilzi bei 32°5. 


SPIRGATIS, 
Mittel. 
36 © 216 72,48 72,39 
34H 34 11,41 11,65 
60 48 16,11 15,96 
C32H20°,C?H50 298 100,00 100,00 


Jalappinol. 
C32B310° — €3?H3°0%5.HO? 
= ua0. 
W. Mayer. Ann. Pharm. 95, 145. 

Bildung. Jalappin und Jalappinsäure zerfallen in Berührung mit 
Mineralsäuren, langsam bei gewöhnlicher, rascher bei erhöhter Tem- 
peratur in Jalappinol und Zucker, Als wässrige Jalappinsäure mit Man- 
delemulsion in Berührung 24 Stunden bei 36 bis 38° hingestellt wurde, ent- 


— 
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standen gleichfalls ein Mal Jalappinol und Zucker, während bei einem zweiten 
Versuche reines Emulsin die Spaltung nicht bewirkte, vielleicht wegen zu star- 
ken Erwärmens der Lösung. 

Darstellung. Aus Jalappinsäure. Man verselzi mässig concentrirte, 
wässrige Jalappinsäure mit !), Maass rauchender Salzsäure, lässt 
6 bis 8 Tage oder so lange stehen, bis das anfangs klare Gemisch 
‚zum dicken Krystallbrei erstarrt ist, wäscht diesen auf dem Filter 
mit kaltem Wasser, schmilzt ihn wiederholt unter warmem Wasser 
und reinigt durch Umkrystallisiren aus Weingeist mit Hülfe von 
Thierkohle. 


Eigenschaften. Weisse, blumenkohlarlige Krystalle, bei 62 bis 
62,°5 schmelzbar, bei 59°,5 zur harten, spröden krystallischen 
Masse erstarrend. Macht auf Papier Fettlecke. Geruchlos, schmeckt 
kralzend ; reagırl schwach sauer. 


: MAYER. 

Im Vaenum oder bei 100°. Mittel. 

3246 192 68,82 68,65 

3.H 31 4144 11,33 
N 20,07 20,02 _ 

63213107 279 100,00 100,00 


Verwandelt sich in Berührung mit Aetzakalien, mil wässrigem 
Ammoniak oder Baryt unter Austrili von Wasser in jalappinol- 
saures Salz. C3?®H3!0° + Ba0,HO = C’?H?Ba0® + 3HO. 

Jalappinol löst sich in Weingeist und Aether. 


Glucoside der Jalappinolsäure. 
Jalappin. 
C53H5603? — (03?B250?.3C"?H!0!°, 
J). Jonnstoxn. Phil. Trans. 1840, 342; Lond. Edinb. Phil. Mug. 17, 183. 
A. Kayser. A.ın. Pharm. 51, 101. 
W. Mayer. Ann. Pharm, 95, 129; Ausz. J. pr. Chem. 67, 267; Phar, Cenitr, 


1855, 797; N. Ann. Chim. Phys. 45, 494 ; Vorläuf. Anzeige Ann. Pharm. 
92115, 


Für Jalappin aus Scammoniumharz: 

Jounston. Phil, Trans. 1840, 340. 

Fr. Keiner. Ann. Pharm. 104, 63; ferner mit veränderten Angaben Ann. 
Pharm. 109, 209. 

Spirsarıs. Münch. Acad. Bull. 13, 106; Ausz. Inst. 1858, 289; Lieb. Kopp. 
1858, 450; N. Repert. 3, 23 und (ausführl.) 7, 1. — Vollständig Ann. 
Pharm. 116, 289; daraus im Ausz. Ohem. Centr,. 1861, 116; Lieb. Kopp 
1860, 490. 


Pararhodeoretin von Kayser. — Findet sich im Wurzelstock von Ipomoed 
orizabensis (VII,60), den Jalappenstengeln des Handels und bildet den (in Aether 
löslichen) Hauptbestandtheil des daraus dargestellten Jalappenharzes. — Ueber 
das Harz der knolligen Jalappenwurzeln vergl. VII, 1087, daselbst auch über 
Buchner u. Hrrserger’s Jalappin. Ueber Humr’s (Mag. Pharm. 7, 195) und 
Meyuın®’s (Repert. 32, 443) Jalappin siehe a. a. OÖ. und Durk (gegen Huue, 
Berl. Jahrb. 27, 1, 41). 


Jalappin. hl 1317 


Das Harz der Jalappenstengel wurde auch von Hänrz (Bepert. 48, 365) 
und Pranche (J. Phareın. 24, 169) untersucht. Mit ihm könnte das Harz von 

önvoloulus arvensis nach WeprEn (N. Br. Arch. 87, 153) übereinkommen,, da 
es sich wie Jalappin mit Vitriolöl schön purpurroth färbt und in Aether (gegen 
Pranchz, J. Pharm. 13, 165, der es in Aether unlöslich fand) auflöst. Dasselbe 
Harz wurde auch von CHEvALLıer (J. Pharm. 9, 306) untersucht. — Das Harz 
von Convolvulus Soldanella zeigt sich nach Pranche (J. Pharm. 13, 165) leicht 
in Aether und Weingeist löslich, so auch der Vu, 1091 beschriebene in Aether 
lösliche Theil der knolligen Jalappenwurzel, welche beiden Harze demnach viel- 
leicht Jalappin sind. 

Das käuflicheScammoniumharz von Convolvulus Scammonia {VIN, 60) wurde 
bereiis von BoviLLon -LAGRANGE u. VogEL, dann von PraxcHhe (J. Pharm. 13, 
165; 18, 183) untersucht. ‘Cr. Marguarr (N. Br. Arch. 7, 248; 10, 139) be- 
schrieb aus der Wurzel dargestellte Harze und glaubte eine Pflanzenbasis (Co2- 
volvulin) aus derselben abgeschieden zu haben. Jounston erkannte die Acha- 
lichkeit des Scammoniumharzes mit dem Jalappenstengelharz , SrirGarıs, zeigte, 
dass der Hauptbestandtheil des ersteren, das Scammonin, mit Jalappin einerlei ist, 
oder doch nur dadurch vom Jalappin unterschieden werden kann, dass Scam- 
monin bei der Spaltung mit Säuren unmittelbar Scammonolsäure (Jalappino!säure) 
liefert, während bei gleicher Behandlung des Jalappin’s (nach Mayer) zunächst 
Jalappinol erhalten wird. Vergl, Vli, 778. Diese Angaben sind als besser begründet 
zu betrachten, als die entgegenstehenden von Kerner u. Kosmann (VI, 1319). 

Die Harze von Convolvulus sepium und Conv. Turpethum lösen sich, erste- 
res nach Pränchn, letzteres nach Bovrrow:/CHartarnd (J. Pharm. 8, (31) nicht 
in Aether und sind demnach vom Jalappin verschieden. 

Im Nachstehenden beziehen sich die Angaben Kayser’s u. Marer’s auf 
Jalappin aus Jalappenstengeln, die Angaben von Kerver u. Spircarıs auf sol- 
ches: aus Scammonium. 


Darstellung. A. Aus dem käuflichen Resina Jalappae ex stipitibus. Man 
löst das Harz in viel Weingeist, versetzt mit Wasser bis zur ein- 
tretenden Trübung, kocht das Gemisch wiederholt mit Thierkohle, 
fälli das noch gefärbte Filtrat mit Bleizucker und wenig Ammoniak, 
wodurch wenig grünbrauner Niederschlag ausgeschieden wird, Ailtrirt, 
befreit das Filtrat durch Einleiten von Hydrothion, Erhitzen und 
Filtriren vom Blei, destillirt den Weingeist ab, knetet das rück- 
bleibende Harz wiederholt mit kochendem Wasser und löst es in 
Aether, wo es beim Verdunsten des Aethers zurückbleibt. MAYER. 
Oder man kocht das weingeistige, mit Thierkohle behandelte Harz 
längere Zeit mit frisch gelälltem Bleioxydhydrat, entfernt aus dem 
Filtrat Blei durch Hydrothion, fällt das Harz 3 Mal aus der wein- 
geistigen Lösung mit Wasser, kocht es mit Wasser aus und löst 
in Aether, MAYER. Karser zieht die Wurzel mit Weingeist aus, verdunstet 
die Tinctur, wäscht das rückbleibende Harz mit heissem Wasser, behandelt es 
in Weingeist gelöst mit Tkierkoble, destillirt den Weingeist ab, kocht den Rück- 
stand nochmäls mit Wasser aus und trocknet im. Wasserbade. —- Jonnston un- 
tersuchte Harz, das entweder durch Auflösen des käuflichen Harzes in Aether 
und Verdunsten der Lösung; oder durch Ausziehen des käuflichen Wurzelpuivers 
mit heissem Weingeist, Abdampfen der braunen Tinctur und Ausziehen des 
Rückständes mit Aether; oder auch durch Ausziehen der zerschnittenen Wurzel 
mit kaltem Weingeist, Verdunsten, Auskochen des Rückstandes mit Wasser, Auf- 
lösen des zurückgebliebenen, Harzes in Aeiher und Verdunsten der letzteren 
Lösung erhalten war. 

4.0 B.0.Aus: Scammonium. Man ‚erschöpft grobgepulvertes Scammonium 
mil kaliem (kochendem, Kreuzer) Weingeist, verdünnt die Tinotu- 
L. Gmelin, Handb. VII, (2.) Org. Chem. IV. (2.) 54 
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ren mit Wasser bis zur Trübung, entfärbt sie mit Knochenkohle, 
filtrirt und destillirt den meisten Weingeist ab. Der Rückstand wird 
mit Wasser vermischt im Wasserbade erhitzt, bis aller Weingeist 
ausgelrieben ist, worauf man das ausgeschiedene Harz längere Zeit 
(bis vier Wochen) mit öfters erneuertem heissen Wasser im Wasser- 
bade behandelt und endlich zur Trockne bringt. Auch kann der 
Rückstand noch in Aether gelöst und durch Verdunsten wiederer- 
halten werden. SpireArıs. 


So enthält das Jalappin (nach A oder B dargestellt) noch kleine Mengen 
einer flüchtigen Säure (Baldriansäure , Kreuzer) gebunden, die auch durch sehr 
langes Waschen nicht ganz beseitigt werden kann. Sie verräth sich durch den 
Geruch, den Jalappin entwickelt, wenn es durch Basen in Jalappinsäure über- 
geführt und diese Lösung mit Mineralsäuren übersättigt wird. Diese Säure, 
deren Hauptmenge in das zum Waschen von Jalappin benutzte Wasser übergeht, 
betrachtet Krırer als ein wesentliches Zersetzungsproduct des Scammonins, 
während Mayer und Srıirearis sie als unwesentliche Verunreinigung ansehen. 


Eigenschaften. Farbloses, in dünnen Schichten durchscheinendes,, 
amorphes Harz, auch bei 100° spröde und zum weissen Pulver zer- 
reiblich. Erweicht bei 123°, schmilzt bei 150° zum durchsichti gen 
farblosen oder schwach gelblichen Syrup. Geruch- und geschmack- 
los; reagirt in weingeistiger Lösung kaum merklich sauer. Maver. 
SPIRGATIS. 


Bei 100° oder im Vacuum. KAvsEr. MAYER. -KELLER. SPIRGATIS. 
68 C 408 56,66 98.13 56,52 56,65 56,47 
56 H 96 DIT 8,07 8,18 8,39 7,93 
32 0 256 30,7 33,80 35,20 34,96 39,60 


CesH560®? 720 100,00 100,00 . 100,00 100,00 100,00 
Sämmtliche Analysen in Mittelzahlen. Jousstov fand in Jalappenstengel- 


harz 55,76 bis 56,65 Proc., im Scammoniumharz 54,06 bis 55,32 Proc. C. — 
Kerzer gibt die Formel C7%H®O°°. 


Zersetzungen. K Verliert beim Erhitzen über 127° Kohle und 
Wasserstoff in Form einer flüchtigen Verbindung, die ärmer an 
Sauerstoff ist als das rückbleibende Harz. Jorınston. Das bei 150° 
geschmolzene Jalappin bräunt sich bei stärkerem Erhitzen und ent- 
wickelt brenzlich-stechenden Geruch. SprreAarts. — 2. Entzündet 
sich beim Erhizen auf Platinblech, verbrennt mit heller, russender. 
Flamme und brenzlichem Geruch und lässt Kohle. 


3. Löst sich langsam in kaltem Vetriolöl, färbt. sich damit ın 
5 bis 10 Minuten schön purpur- bis amaranthroth, dann braun 
und endlich schwarz. Beim Stehen oder Verdünnen der Lösung 
scheidet sich braunes Harz oder ein brauner talgartiger Körper 
aus, während Zucker gelöst bleibt. Hier tritt dieselbe Zersetzung wie 
bei 4. ein, doch werden die entstehenden Producte weiter verändert. KaAYsERr. 
MAYER. SPIRGATIS. 

4. Jalappin (auch das in Alkalien gelöste und dadurch zu 
Jalappinsäure gewordene) zerfällt beim Erhitzen mit verdünnten 
Mineralsäuren in Jalappinol und Zucker. Mayer. Bei gleicher 
Behandlung ‚von Jalappin aus Scammonium wird statt des Jalap- 
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pinols Jalappinolsäure erhalten. Spin« ars. Bildung des Jalappinols: 
C°2H°0°° + 11H0 = C®H?107 +. 3CYH"2012, Marer; der Jalappinolsäure: 
C°°H?°0°° + 10H0 — C?°H?00° + 3C®H120%, Hierbei treten, falls man reines 
Jalappin (oder reine Jalappinsäure) anwandte, ausser den angegebenen, keine 
anderen Producte auf, Mayer. Srıraanis. 


Nach Krıner erzeugt Hinstellen der (alkalischen oder weingeistigen ?) 
Lösung von Scammonin mit überschüssigem Vitriolöl oder Salzsäuregas 3 Spal- 
tungsproducte, die Bildung eines vierten (der Ameisensäure oder des Ameisen- 
säurealdehyd’s) werde aus der Betrachtung der Formeln wahrscheinlich. Diese 
Spaltungsproducte sind a. ein neutraler Körper, C?®H?®0*, durch Alkalien weiter 
spaltbar zu Scammonolsäure (Jalappinolsäure) und einem Alkohol C2°H2302. — 
b. Amylaldehyd, welches beim Kochen von Scammoniumharz mit Kahılauge, dann mit 
verdünnter Schwefelsäure als Baldriansäure übergehe. — c. ein Kohlehydrat, wel- 
ches aber erst durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure zu Zucker werde. Keınr 
gibt die Gleichung: C7°%H®0% — C?®H?0* + C!0H1002 + 3C124°0° + C2H20?. 
Aber nach Srırsarıs ist der neutrale Körper a als Scammonolvinester zu be- 
trachten, sowie ferner Baldriansäure nur aus unreinem Scammonin erhalten 
wird. 

Kosmann, welcher die übrigen Untersuchungen des Scammoniumharzes un- 
berücksichtigt lässt, erhielt durch Kochen von Scammoniumharz mit verdünnter 
Schwefelsäure Zucker und sein Scammoneol, weich, gelbweiss, seidenglänzend, 
von saurer Reaction und sich beim Erkalten der heissen alkalischen Lösung 
wieder ausscheidend. Er berechnet nach Jonnstow’s Analysen des Scammonium- 
harzes die Formel C°*H>?0°? für Scammonin und gelangt so zu der Zersetzungs- 
formel: C°*H°°0°° + 10H0 — 3C"’H?20'? + C?°H?°0%. Kosmann (N. J. Pharm. 
38, 83). 

9. Beim Auflösen von Jalappin in wässrigen Aetzakalien, Am- 
monvak oder Barytwasser und in kochenden kohlensauren Alkalien 
wird unter Aufnahme von Wasser in Wasser lösliche Jalappinsäure 
gebildet. Maver. Spirsarıs. 668456032 + 3H0 — C6SH5%035, Auch 
möglichst reines und völlig aschenfreies Jalappin liefert dabei Spuren Jalappinol- 
säure und einer flüchtigen Säure, aber keinen Zucker. Mayzr. Beim Schmel- 
zen von Jalappin mit Natronhydrat werden unter Entwicklung von 
Wasserstoff Jalappinolsäure und Oxalsäure gebildet. Mayen. 


Keuter erhielt beim Kochen von Scammonin mit weingeistigem Kali (wegen 
Unreinheit des Scammonin’s, Spirgarıs) dunkle Flocken, worauf Wasser die Ver- 
bindung C?%H?®O? in weissen Flocken fällte und baldriansaures Kali gelöst blieb. 
Der Körper C?°H’*®O?, von Krruer als ein Alkohol bezeichnet, wird auch beim 
Kochen von käuflichem Jalappin aus Jalappenstengelharz oder von Scammonium 
mit Barytwasser oder Kalilauge erhalten, er verdampft mit dem Wasser und 
scheidet sich in gallertartigen Flocken aus dem Destillat. Er schmilzt bei 40° 
zum Oel, erstarrt krystallisch und hält im Mittel 78 Proc. C, 14,12 °H und 7,88 0. 
Diesen Körper betrachtet Keırer als Zersetzungsproduct des Scammonins [ge- 
nauer des neutralen Körpers C?°H?®0* (VII, 1319 oben)|, Srırsarıs als Bei- 
mengung des Harzes, da beim Destilliren von unreinem Harz mit Wasser die 
grösste Menge davon erhalten wird. 


‚6. Jalappin wird durch Salpetersäure anfangs in Jalappinol und 
Zucker zerlegt, welche Producte bei weiterem Einwirken der Sal- 


pelersäure zu Ipomsäure (VIr, 446) und Oxalsäure werden. MAYER. 
Wenig Salpetersäure färbt weingeistiges Jalappin nicht, bei Gegenwart von 
Guajacharz würde grüne Färbung entstehen. Burr. Spirsarıs. — 7. Beim Ein- 
Jeiten von schiefliger Säure in ammoniakalisches weingeistiges Scammoniumharz 
scheiden sich silberglänzende Blättchen aus, vielleicht ein Aldehyd in Verbindung 
mit 2fach-schwefligsaurem Ammoniak haltend. Kerver. 

84* 
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Jalappin löst sich sehr wenig in Wasser. — Es löst sich sehr 
leicht in Holzgeist, Weingeist, Aether und Ohloroform, in erwärm- 
ter Essigsäure ohne Zersetzung. Es löst sich in Benzol und Ter- 
penthinöl, MaAvEr, in Steinöl und Terpenthinöl schwieriger als in 
Aether und Benzol. Srircarıs. 


Jalappinsäure. 
65H’ 9035 — C??H2°0?,3C! 23H! oH10, 


W. Mayer. Ann. Pharm, 95, 129. 
KeıLer. Ann. Pharm. 104, 28. 
Spirearıs. Ann. Pharm. 116, 297. 


Scammoninsäure oder Scammonsäure. — Entsteht beim Auflösen von Ja- 
lappın in wässrigen 'Alkalien oder alkalischen Erden unter Aufnahme von 3 At. 
Wasser. - 

Darstellung. Man erbitzt Jalappin mit Barytwasser zum Kochen, 
bis sich alles gelöst hat und die Lösung wicht mehr durch Säuren 
gefällt wird, ‚entfernt den Baryt durch Schwefelsäure, die  über- 
schüssige Schwefelsäure durch Bleioxydhydrat: und gelöstes Blei 
durch Hydrothion. Das durch Aufkochen von Hydrothion befreite 
Filtrat lässt beim Verdunsten Jalappinsäure zurück, die, falls sie 
dabei Färbung angenommen hat, durch Behandeln mit Thierkohle 
oder durch Kochen mit wenig Bleioxydhydrat und Einleiten ven 
Hydrothion entfärbt werden kann. MAyER. SPIRGATIS.. Die hierbei 
in kleiner Menge auftretende flüchtige Säure wird beim Eindampfen beseitigt, 
die gleichfalls (zu etwa !/a Proc.) auftretende Jalappinolsäure scheidet sich aus 
der’zum Syrup eingedampften wässrigen Jalappinsäure beim Stehen. 

Eigenschaften. Durchscheinende, amorphe, glänzendgelbliche, 
spröde Masse, die erst über 100° erweicht und bei etwa 120° zum 
trüben Syrup schmilzt. Sehr hygroskopisch. Geruchlos, schmeckt 
kratzend- süsslich, MAYER, säuerlich-kratzend, hinterher bitter. 
Spircartıs. Reagirt stark sauer. 


j Mayer. SPIRGATIS. 
Bei 100". Mittel. ‚Mittel. 
686 408 54,62 94,38 94,59 
59H 59 7,89 8,34 8,16 
88.0 208 0 00732 3725 
658459035 747 100,00 100,00 100,00 


MAYER untersuchte aus Jalappenstengeln, Spırcarıs aus Scammonium er- 
haltene Jalappinsäure. Ersterer zerlegte auch Jalappinsäure durch gebrochene 
Fällung mit ammoniakalischem Bleizucker in verschiedene Antheile und fand die 
aus diesen Niederschlägen wieder abgeschiedene Säure gleich zusammengesetzt. 

Zersetzungen. 1. Jalappinsäure zersetzt sich bei etwa 130°, sie 
verbrennt beim Erhitzen auf Platinblech mit heller, russender 
Flamme. — 2. Ihre conc. wässrige Lösung zerfällt bei längerer 
Berührung mit rauchender Salzsäure in Jalappinol und Zucker, 
MaAyvER, die aus Scammonium erhaltene Jalappinsäure bildet statt des 
Jalappinols Jalappinolsäure. 'Spirearis. vergl. VII, 1317. Die gleiche 
Spaltung scheint durch Emulsin bewirkt zu werden. Mayer. Beim Kochen mit 
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verdünnten Säuren erhielt Mayer Alphajalappinsäure (VI, 1322). — 3. Wird 
durch Salpetersäure in Ipomsäure (VII, 446) und Oxalsäure verwan- 
delt. — 5. Beim Schmelzen mit Natronhydrat werden unter Frei- 
werden von Wasserstoff Jalappinolsäure und Oxalsäure gebildet. 
MaAyvER. SpıRGArıs, 


Verbindungen. Jalappinsäure löst sich sehr leicht in Wasser. — 
Sie bildet mit den Basen 3 Reihen Salze, in denen 1, 2 und 3 At. 
Wasser durch ebensoviel Atome Metalloxyd ersetzt sind, doch wer- 
den leicht Gemenge dieser Salze erhalten. — Sie treibt aus den 
kohlensauren Alkalien und alkalischen Erden die Kohlensäure aus. 
Auch nach dem Neutralisiren mit Alkalien fällt sie kein- Metallsalz 
mit Ausnahme des Bleiessigs. Die jalappinsauren Salze sind amorph. 

Jalappinsaurer Baryt. — A. Drittel-saurer. Man kocht 
Jalappin mit 2 Th. Barythydrat und 4 Th. Wasser 4 bis 6 Stunden 
(oder man mischt es mit seinem Gewicht Barythydrat, erhält das 
Gemenge '/,; Stunde im Luitbade geschmolzen und erhitzt mit 
Wasser), leitet, in. die kochende Lösung Kohlensäuregas, filtrirt, 
dampft ab und trocknet den Rückstand bei 100° im Luftstrom. — 
Amorphe, schwach gefärbte Masse, von schwach kratzeniem, bitter- 
süssem Geschmack. Schmilzt bei 100° und zerselzt sich. bei ‚stär- 
kerem Erhitzen unter Aufschäumen. Neutral. Löst sich in. Wasser 
und Weingeist und wird durch Kohlensäure nicht zersetzt. Mayer. 
SPIRGATIS. , Ein ‚Mal erhielt Mayer ein Salz mit 25,65 Proc. Baryt,; also 
mehr als 3 At. haltend, neutral, löslich in Wasser und nicht zersetzbar durch 
Kohlensäure. — Bei kürzerem oder zu langem Kochen, oder bei längerem 
Stehen von Jalappin mit Barytwasser werden Salze mit wechselndem Barytgehält 
(11,66 bis 22,28 Proc.) erhalten, die bei langem Kochen mit Barytüberschuss 
zu drittelsaurem Salz werden. Mayr. 


\ Ä Maynr. SPIRGATIR. 
Rei 100. 0 Mittel, Mittel, 
68 C 408 42,97 42,08 42,26 
56 H 56 5,88 5,99 6,02 
320 256 26,98 27,78 27,50 
a , 2 DABEI SUR 
ceeH56Ba3035 949,5 100,00 100,00 400,00 
B. Einfach. — Durch Vermischen von wässriger Jalappinsäure 


mil wenig, überschüssigem Baryiwasser, Einleiten von Kohlensäure, 
Erwärmen und Verdunsten des Filtrals. Mayer. Gleicht dem drittel- 
sauren Salz. 


Bei 100°. Mıver. 


65 C 408 50,09 . 49,74 

58H 98 gi ie | 7,63 

340 212 23,40 23,04 

Be BaO 76,9 9,39 9,59 

6$8H58Ba035 814,5 100,00 100,00 
Jalappinsaures Bleioayd. — Frisch gefälltes Bleioxydhydrat löst sich in 


kochender wässriger Jalappinsäure und bildet ein amorphes, leicht lösliches Salz. 
Kocht man die wässrige Säure längere Zeit mit überschüssigem Bleioxydhydrat, 
30 wird ein schleimig aufgequollenes, basisches Salz gebildet, unlöslich in Wasser 
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und sehr schwer löslich in Weingeist. — Die wässrige Säure fällt Bleizucker nicht, 
aber gibt mit Bleiessig reichlich weisse Flocken. Mayer. Spıraarıs. Aus der wäss- 
rigen Säure fällt ammoniakalischer Bleizucker oder Bleiessig Flocken, die durch 
öfteres Auflösen in Essigsäure, Fällen mit Ammoniak und Auswaschen gereinigt 
werden. Sie verlieren nach dem Trocknen über Vitriolöl bei 130° nicht an 
Gewicht. KeLLeEr. 


KELLER. 

68 © 408 38,63 34,55 
56H 56 5,30 3,24 
32.4) 256 24,24 26,86 

3 PbO 336 31,83 33,36 
Cs5>sPp®0°° 1056 100,00 100,00 


KELLER gibt die Formel C7CH®*0*°,4APbO, aber er scheint drittel-saures Salz 
mit überschüssigem Bleioxyd untersucht zu haben. 


Jalappinsäure löst sich in Weingeist, schwieriger in Aether. 


Alphajalappinsäure. 
(?6°H> 00926 = C?292°0°.H0;20°?H!°01% 
W. Mayer. Ann. Pharm. 95, 155. 

Nicht von Mayer benannt, 

Kocht man verdünnte wässrige Jalappinsäure mit Salzsäure 
oder verdünnter Schwefelsäure nicht zu lange Zeit, so wird ein 
Theil der Jalappinsäure vollständig in Jalappinol und Zucker zer- 
lest, ein anderer, kleiner Theil in Alphajalappinsäure verwandelt, 
die sich beim Erkalten mit dem Jalappinol als braune, halbkrystalli- 
sche, weiche Masse ausscheidet. Kocht man diese Masse mit Baryt- 
wasser, entfernt nach dem Erkalten den ausgeschiedenen jalappinol- 
saurem Baryt und engt die Mutterlauge ein, so werden weisse sei- 
denglänzende Nadeln von alpnajalappinsaurem Baryt erhalten, wäh- 
rend jalappinsaurer Baryt gelöst bleibt. — Mar reinigt die Nadeln 
durch Umkrystallisiren aus Wasser, zerlegt sie in kochendem Wasser 
gelöst mit Essigsäure und sammelt die nach dem Erkalten heraus- 
krystallisirte Alphajalappinsäure, die man noch durch Waschen, Um- 
krystallisiren aus essigsäurehaltigem Wasser, Auflösen in Weingeist 
und Fällen mit heissem Wasser reinigt. 


Eigenschaften. Weisse, biegsame Nadeln, unter Wasser seiden- 
glänzend und unter 8° zum schwachgelben, dünnen Oel schmelzbar, 
das beim Erkalten krystallisch erstarrt. Geruchlos. Schmeckt kratzend, 
dann süsslich. Schwach sauer. 


Ueber Chlorcalcium. MAYER. 

566 336 56,56 56,44 
50H 50 8,41 8,79 
26 O 208 35:08 34,77 
C5°H50026 594 100,00 100,00 


Zersetzungen. Zersetzt sich beim Erhitzen ihres Barytsalzes (oder 
für sich) unter Aufschäumen und lässt saures braunes Oel über- 
gehen, das beim Erkalten theilweis krystallisch erstarrt, — Verhält 
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sich gegen verdünnte Säuren, beim Kochen mit Salpetersäure und 
beim Schmelzen mit Kalihydrat wie Jalappinsäure. Dabei entstehen 
auf 1 Atom Jalappinol nur 2 At. Zucker, während Jalappinsäure 
3 At. liefert. (5645002 + 5HO — (0324310? + 2CWH"O!, 
Löst sich sehr wenig in kaltem, mehr in kochendem Wasser. 


Alphajalappinsaurer Baryt. — Darstellung vergl. oben. — Weisse, 
glänzende, spröde Krystallnadeln von süsslich-kratzendem Geschmack, 
leicht ohne Wasserverlust zum dünnen Oel schmelzbar. — Löst sich 
in Wasser, besonders in kochendem, und in Weingeist. 


Bei 100°. MAYER. 
56 © 336 50,79 50,56 
49 H 49 7,40 7,46 
250 200 30,25 30,32 
BaO 76,5 11,56 11,66 
C56H%Ba0?® 661,5 100,00 100,00 


Alphajalappinsäure löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether. 


Sauerstoffkern C??”H?*O®, 
Choloidansäure. 
C32H?°0'* — G?2?H?*0O° 08. 


TueyeEr u. ScHLosser. Ann. Pharm. 50, 243. 
REDTENBACHER. Ann. Pharm. 57, 145. 


Bildung. Beim Kochen von Choloidinsäure, REDrEsBACcHER, von 
Galle, Tuzvyer u. SchLossen, mit Salpetersäure neben Cholesterin- 
säure (VII,519) und anderen Producten. 


Darstellung. Man übergiesst Choloidinsäure mit dem 4- bis 5- 
fachen Maass concentrirter Salpetersäure, erhitzt, wenn die erste 
heftige Einwirkung vorüber ist, mit _vorgelegtem Kühlapparat unter 
Zurückgiessen des Uebergegangenen und nöthigenfalls unter Zusatz 
frischer Salpetersäure, so lange noch roihe Dämpfe gebildet wer- 
den, verdünnt den Rückstand in der Retorte mit Wasser und kocht, 
so dass die flüchtigen Säuren entweichen. Aus dem Rückstand 
scheidel sich beim Erkalten Choloidansäure als aufschwimmender, 
weicher krystallischer Schaum, den man durch Abfiltriren durch 
Glaspulver von der gelbbraunen Mutterlauge scheidet, mit wenig 
Wasser abspült und in kochendem Wasser auflöst, wozu wegen 
Schwerlöslichkeit der Säure viel Wasser oder wiederholtes Aus- 
kochen nöthig ist. Die beim Erkalten anschiessenden Krystalle wer- 
den, falls sie gelblich sind, durch Umkrystallisiren gereinigt. -— 
Bei nicht hinreichend lange forigeseiztem Kochen mit Salpetersäure 
wird statt der Choloidansäure ein Harz erhalten, das durch Kochen 
mit Salpetersäure in Choloidansäure übergeht. Rrprengachna. — 
Theyer u. SchLosser erhielten durch Erwärmen von Galle mit concentrirter 
Salpetersäure unter lebhaftem Schäumen eine Lösung, aus welcher sich beim 
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Erkalten ein körniges Krystallpulver schied. Dieses wurde gesammelt, gewa-ı- 
schen , durch Auflösen in heissem Weingeist und Erkälten in feinen Nadeln er-- 
halten, zur weiteren Reinigung in wässrigem Ammoniak gelöst und aus demm 
Filtrat durch Schwefelsäure gefällt. 


Eigenschaften, Lange, haarförmige Säulen, unter Wasser sei-- 
denglänzend, nach dem Trocknen als asbestarlige, sehr lockerer 
Haut erscheinend. Wird aus Weingeist in kleinen Körnern erhalten... 
RedrengacHer. Wird aus den Ammoniaksalz durch Schwefelsäurer 
als weisses, geschmackloses Pulver gefällt, Tuever u. SchLosskr,. 
Reagirt sauer. — Verliert bei 100° nicht an Gewicht. 


TuEYEr u. REDTEN- 

SCHLOSSER. BACHER. 

Mittel, Mittel, 

32.0 192 58,54 98,83 58,18 
24H 24 2 7,76 7,47 
„140 442 34,15 33,41 34,35 
0329240143 339283 100,00 100,00 100,00 


Reprengacher’s Formel ist halb so gross und hier der unpaaren Sauer- 
stoffatome wegen verdoppelt. 


Die Säure schmilzt beim Erhitzen, verkohlt und entwickelt 
sauren kralzenden Dampf. — Sie verbrennt beim Anzünden mit‘ 
russender Flamme, ReprEsBAcHEr. 


Löst sich kaum in kalten, wenig in kochendem Wasser. Löst 
sich unverändert in warmer Salzsäure und ‚Salpetersäure, _Ren- 
TENBACHER. | | 

Die chloloidausauren Alkalien sind löslich und. nicht krystalli- 
sirbar. Sie fällen aus den Lösungen der Metallsalze flockige 
Niederschläge, die sich beim Auswaschen mit Wasser zerlegen. 
Das Atomgewicht der hypotbetisch wasserfreien Säure (dieselbe als einbasisch 
betrachtet) fand Reprtensacher im Bleisalz, wenn dieses durch Fällen von Blei- 
zucker mit choloidansaurem Ammoniak bereitet und mit ‚heissem Wasser ge- 
waschen war, zu 86, im Silbersalz je nacı der Art des Waschens zu 129 
und 107. 

Silbersalz. — Aus dem neutralen Ammoniaksalz und salpeter- 
saurem Silberoxyd. Tuever u. SCHLOSSER. | 


Bei 100°. THEyER u. ScHLOssER, 
326C 192 29,18 29,59 
22 H rigyt 3,34 3,95 
15 O 120 18,24 17,84 
3 Ag 324 49,24 49,02 
C®H?Ag?014,Ag0? 658 100,00 100,00 


Uholoidansäure löst sich leicht in Weingeist. Renrkssachen. 


Verbindungen, 34 At. Kohlenstoff haltend. 
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Morphin. 
G3:NH! 908 — 0% NH! "02,.HR. 


Serrürner. A. Tr. 14, 1, 47; — 20, 1, 99; — Gilb. 55, 61; 57, 192; 59, 50. 

Sesum. Ann, Chim. 92, 225; N. Tr. 1, 2, 117. 

Rosınver. Ann. Chim. Phys. 5, 275; Gilb. 57,163; Repert. 4, 67. — J. Pharm. 
19, 63; J. Chim. med. 9, 71; Ann. Chim. Phys. 51, 232; Ann. Pharm. 

9, 87; Schw. 67, 317; Ausz. Pogg. 27, 646. — J, Pharm. 25, 82. 

Göser. Repert. 11, 83. 

PritLetier u. Caventov. Ann. Chim. Phys. 12, 122. 

Prenpıer. Chem. Abhandl. über das Opium. Wien 1823. 

Rosıner. J. Pharm. 13, 24. —; J. Chim. med. i, 357, 461 und 533; 2, 101. 

Durros. Nr. Tr. 40. 4, 3. — Schw. 61, 109. 

Mercx, Mag. Pharm. 43, 142; 15, 147. — N. Tr. 20, 1, 134. — Ann. Pharm. 
18,..29: 24, 002: 24,46, 

GeEiser. Mag, Pharm. 17, 218. 

Dimas u. Prrierier, Ann. Chin. Phys. 24, 183. 

PrıLerier. Ann, Chim, Phys. 50, 240; J. Pharm, 18, 597; Ann. Pharm. 5, 450; 
N. Tr. 26, 1, 242; Ausz. Pogg. 27, 639. — J. Pharm. 21, 557; N. Br. 
Arch. 5, 158; Ann. Pharm. 16, 27. — Ann. Chim. Phys. 63, 185; Ann. 
Pharm. 22, 120. — J. Pharm. 24, 164; J. pr. Chem. 14, 180; Ann. 
Pharm. 29, 56. 

Lresıo. Pogg. 21, 16. — Ann. Pharm. 26, 42; Ann. Chim, Phys. 47, 165, 

Rerenavıt. Ann. Pharm. 26, 23; Ann. Chim. Phys. 68, 131. 

Rızeer. Jahrb. pr. Pharm. 11, 103. — N. Br. Arch. 58, 285. 

Laurent. N. Ann. Ohim. Phys. 19, 361; Ann. Pharm. 62, 97; J, pr. Chem. - 
40, 402. 

Lerorr, N. J. Pharm. 40, 97; Pharm. Viertelj. 11, 243; Ausz. Anal, Zeitschr, 


1, 134. 
Gvisover. N. J, Pharm. 44, 4, 97 u. 177: Pharm, Viertelj. 11, 489. 
Morphium. — 1804 von Serrürner und angeblich auch von Seevın ent- 


deckt, dessen 1804 dem Institut vorgelegte Abhandlung indess erst 1814 ge- 
druckt erschien. Vergl. IV, 151; die Verhandlungen über die Priorität der Ent- 
deckung: (Gilb. 65, 383; Ausz. J. Pharm. 16, 179). 


Ueber Prrierier’s stickstoffhaltiges Hartharz, Fett und Kautschuk aus Opium 
siehe Ann. Chim. Phys. 50, 275; über Serrürwer’s Oxymorphium Ann. Pharm. 
29, 222. Letzteres ist ein harzartiges Extract, welches erhalten wird, wenn 
man den wässrigen Opiumauszug mit Ammoniak ‘fällt, das Filtrat abdampft, von 
den Krystallen trennt und mit Weingeist auszieht, wo es beim Verdunsten des 
Weingeistes zurück bleibt. — Eine aus Opium dargestellte T’hebomilchsäure, so- 
wie deren Kupfer- und Morphinsalz fanden sich 1862 auf der Londoner Aus- 
stellung , ohne dass etwas über dieselbe bekannt geworden wäre (N. Repert. 
11,519). 

 Opiumbestandtheile, deren Formel nicht bekannt ist, sind im Anhange zu 
Morphin abgehandelt. 
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Vorkommen. Im Opium, dem durch Einschnitte in die Kapseln gewonnenen ı 
und an der Luft verdickten Milchsaft des weissen, schwarzen oder purpurrothen ı 
Mohns, ganz oder theilweis als mekonsaures Salz. Es sind (nach GvigovRr) ) 
6 Opiumsorten zu unterscheiden. a. Anatolisches (sogen; Smyrnaer). Dasselbe: 
hält im getrockneten Zustande durchgängig 12 bis 14 Proc. Morphin (Maxim. . 
21,46, Minim. 11,7 Proc.), solches welches weniger hält, ist als gefälscht anzu- - 
sehen. Gussourr. Merck fand im frischen Smyrnaer Opium bis zu 13,5 Proc, 
in anderen Fällen 3 bis 12 Proc, A. Psrır 3 bis 17, Muwoer im getrockneten ı 
Opium 3,3 bis 12 Proc.; zwischen diesen Zählen schwanken auch die meisten ı 
übrigen Angaben. — b. Aegyptisches. Hält nach dem Trocknen 5,8 bis 6,6 Pro 
ein Mal wurden 12,2 Proc, Morphin gefunden, Gvisourr; nicht getrocknet hält ı 
es 6 bis 7 Proc. Mercer. — c. Persisches. Guisourr fand im getrockneten 11,37 ' 
Proc. Morphin, 8,37 Narcotin, Merck höchstens 1 Proc. Morphin. — d. Ostin- - 
disches. Getrocknet hält es 5,3 bis 7,7 Proc. Morphin. GvizovurT. DE Very’ 
(N. J. Pharm. 17, 439), welcher in 21 Sorten Spuren bis höchstens 9,2 Pros 
Morphin fand, scheint ostindisches Opium untersucht zu haben. Bengalisches ı 
Opium mit 23 bis 25 Proc. Wasser hielt 1,75 bis 3,5 Proc. Morphin (0,75 bis ı 
3,8 Proc. Narcotin), solches von Patna mit 13 Proc. Wasser 10,75 Proc. 
Morphin, 6 Proc. Narcotin, solches aus anderen bengalischen Districten bei. 
23 Proc. Wassergehalt 4,5 Proc. Morphin, 4 Proc. Narcotin. O’Spavenzssy. 
Frisch gesammelter Mohnsaft Bengalen’s hielt nach Earwenz (Pharm. J. Trans, 
11, 269, 306 und 359; Ann. Pharm. 84, 385) 0,555 Proc., nach Abzug von. 
Wasser 1,4 Proc. Morphin , derselbe Saft bei 96° getrocknet oder langsam in 
offenen Schalen verdunstet hielt 2,49 und 2,61 Proc., nach Abzug von Wasser 
3,1 und 2,9 Proc. Morphin. Da hiernach der frische Mohnsaft auch nach Ab- 
zug von Wasser weniger Morphin enthalten müsste, als der eingetrocknete, 
so vermuthet EaArwern eine Bildung von Morphin nach dem Einsammeln. — 
e. Kuropäisches. Im trocknen Opium, welches 1829 und 1830 bei Erfurt von 
blauem Mohn gesammelt war, fand Bıurz 16,6 und 20 Proc., in solchem von 
weissem Mohn 6,85 Proc. Morphin. — Französische Sorten hielten getrocknet 
im Mittel 17,7 Proc, Morphin (Maxim. 22,9; Minim. 14,8). Gvisourr. Bei Brest 
1852 gesammeltes Opium hielt 8,2 Proc., Roux (Compt. rend. 40, 130), 1853 
bei Amiens gesammeltes hielt 14,75, 1854 daselbst gesammeltes 16 Proc. Morphin. 
Desonarmes u. Benarn (Compt. rend. 40, 34). — f. Algierisches. Im Algier 
1844 und 1845 cultivirter Mohn lieferte Opium, dessen Gehalt an Morphin von 
der Varietät der Pflanze und vom Grade der Reife abhing. Bestimmungen, hei 
welcher Ausersıer mit Kohle entfärbte, also vielleicht zu wenig Morphin erhielt 
(Lieb. Kopp 1847 u. 1848, 623), ergaben folgende Resultate für Opium mit 
7,6 Proc. Wasser (N. Ann. Chim. Phys. 20, 303). 


Weisser Mohn 1844. . . 1. Erndte 5/4, Wi . . .. 8,57 Proc. 


Pl El laut) Eh en DE 
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Die reifen und unreifen Mohnköpfe halten Morphin, Tırzoy (J. Chim. med. 
3, 22), Wınoxzer, ebenso die von Papaver Rhoeas. Fırnor (N. J. Pharm. 
2, 150). Es findet sich in allen einzelnen Theilen des weissen Mohns (den 
Kapseln , Blättern, Zweigen , Samen) in den verschiedenen Perioden: der Vege- 
tation, am meisten unmittelbar vor der Reife. Mevrzim (N. J. Pharm. 23, 176 
und 262), Wısckzer fand in reifen trocknen Mohnköpfen Morphin und Narcotin 
(Repert. 39, 468), später (Repert. 59, 1) auch Narcein, in frischen fast reifen 
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Mohnköpfen keine Spur Morphin, aber Narcotin und Codein oder Thebain 
(Repert. 51, 211; 53, 289). — Vergl. VIII, 40. 

Darstellung. Aus Opium. A. Falls nur oder hauptsächlich Morphin 
erhalten werden sol. — Man kocht 20 Th. in Scheiben zerschnittenes 
Opium mit 60 Th. Wasser '/, Stunde oder so lange, bis alle Schei- 
ben aufgeschlossen sind, kolirt, presst den Rückstand aus und be- 
handelt ihn noch 2 Mal mit frischem Wasser auf dieselbe Weise. 
Die vereinigten Auszüge engl man auf die Hälfte ein, trägt sie in 
einen aus 5 Th, Kalkhydrat und 40 Th. Wasser bereiteten kochen- 
den Kalkbrei, lässt '/;, Stunde ‘kochen, kolirt, presst den rückstän- 
digen Kalk aus und kocht ihn noch 2 Mal, jedes Mal mit 50 Th. 
Wasser aus. Nachdem die sämmtlichen kalkhaltigen Flüssigkeiten 
auf 40 Th. eingeengt und hierauf bei Siedhitze mit 2 Th. Salmiak 
versetzt sind, erhitzt man sie l Stunde oder so lange noch Am- 
moniak entweicht, erkältet und sammelt nach 3 Tagen das in brau- 
nen Körnern anschiessende Morphin, von dem die Mutterlauge nach 
dem Einengen und Hinstellen noch mehr liefert. Es wird durch 
Waschen mit kaltem Wasser, Auflösen in Salzsäure, nochmaliges 
Kochen mit überschüssiger Kalkmilch und Fällen mit Salmiak ge- 
reinigt. Monr’s Methode (Ann. Pharm. 35, 120; Repert. 74, 289). Die- 
selbe stützt sich auf Beobachtungen von TuroumerY, ÜOVERBE U. PELLETIER 
und ist hier nach Wırsstein (Repert. 72, 336; Darstellung und Prüfung, Mün- 
chen 1845) wiedergegeben. — Coverse fällt das Morphin aus der kalkhaltigen 
Lösung durch Salzsäure (oder durch Einleiten von Kohlensäure), wodurch es 
aber weniger krystallisch als durch Salmiak erhalten wird. Moinr. Der beim 
Abdampfen der Kalklösung sich bildende kohlensaure Kalk reisst Morphin nieder, 
das durch Auskochen mit Weingeist gewonnen werden kann. Wırrstein. Daher 
löst Hurzoa (N. Br. Arch. 33, 158) bei der Reinigung in kalter Kalilauge, 
schüttelt diese Lösung mit Thierkohle und fällt sie mit Salmiak. — Der rück- 
ständige Kalk tritt on kochenden Weingeist Thebain ab, Tuısoumerv. 

Die zahlreichen übrigen Darstellungsweisen weichen von ein- 
ander ab, in Bezug auf das Ausziehen, die Fällung und die Reinigung 
des Morphins. 


I. Ausziehen. Kaltes oder das bei der Ausführung bequemere 
kochende Wasser entzieht dem Opium in der Regel alles Morphin, 
Bintz (N. Tr. 23, 1, 292), Monr, so dass die Anwendung von essig- 
säurehaltigem Wasser (Serrürner, Durios, WINncKkLER, STAPLES) 
oder die von salzsäurehaltigem Wasser (Hexrv u. Pııssox, Wert- 
stock, LansEe, MERCK), auch die von Weingeist (GUILLERMUND, 
Tırıov), welche von den genannten Chemikern vorgeschlagen wurde, 
als überflüssig angesehen wird. Doch fand ou YryY (N. J. Pharm, 
17, 439), dass nicht bei jedem Opium alles Morphin und in einem 
Falle, dass nur Spuren davon in das wässrige Extract übergingen. 
Auch nach Srrrürner, Berzenius und Perrr entzieht Säure dem 
mit Wasser erschöpften Opiummark noch etwas Morphin. — Wein- 
geist oder Säuren können einen grösseren Theil des Narcotins in 
Lösung bringen, während beim Ausziehen mit Wasser der Regel 
nach das meiste Narcotin im Rückstande bleibt. Vergl. VII, 1070. — 
Ausziehen mit kochsalzhaltigem Wasser empfiehlt Rosirrr., Brzy u. Dirser (N. 
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Br. Arch. 39, 440), die übrigens Monr’s Weise den Vorzug geben, wenden 


Salzsäure zum Ausziehen an, weil dabei Pressen und Koliren "eichter erfolgt. — 


BronorAu (J. Chim, med. 6, 97; Br. Arch. 37, 108) versetzt das mit Wasser 
übergossene Opium durch Zusatz von !/ıo Honig und von Hefe in Gährung und 


kolirt erst nach beendigter Gährung. Vergl. den Bericht über dieses Verfahren 


von Gviovurr u. Rosigver (J. Chim. med. 10,100). 


2. Fällung. Ammoniakwasser wird meistens zum Fällen des 


Opiumauszuges angewandt, es fällt nach WIncKkLER (Repert. 59, 5) 
das Morphin ebenso vollständig wie kohlensaures Natron, doch muss 
man das überschüssig zugesetzte Ammoniak in einer Schale bei 
50° abdunsten lassen. Nach Tuomsox und Anderen setzt das von 
Ammoniakniederschlage getrennte Filtrat beim Abdampfen und neuem 
Zusatz von Ammoniak noch Morphin ab, vielleicht dann, wenn man 
überschüssiges Ammoniak zufügte, oder auch, wenn man nach Ver- 
Nlüchtigung des freien Ammoniaks noch bis zur Zersetzune von 
Salmiak kochte, — Narcotin und einige andere Stoffe können ent- 
weder vor der Fällung des Morphins oder erst bei der Reinigung 
des Niederschlages beseitigt werden. 

BERZELIUS (Lehrbuch, 3. Aufl, 6, 274) beseitigt das Narcotin vor- 
her, indem. er den essigsauren Auszug zur Trockne abdampft, mit 
Wasser aufweicht und mit Aether, welcher das Narcotin aufninmt, 
auskocht. Aus dem Kückstande scheidet sich beim Verdünnen mil 
wenig Wasser noch Narcotin, das man abfiltrirt, worauf man aus 
der Lösung in mehr Wasser das ‚Morphin durch Awmoniak. fällt. 
FAURE (I. Pharm. 15, 568) beseitigt das Narcotin durch öfteres Ein- 
dampfen des wässrigen Auszuges und Wiederlösen, wo es sich mit 
Harz aksebeidet. — Wiırrsrtock (Berzelius’ Lehrbuch 3. Aufl. 6, 276) sätligt 
den salzsauren Auszug mit Kochsalz, wobei die Flüssigkeit milchig 
wird und nach einigen Tagen Narcotin in Warzen abscheidet, während 
Morphin gelöst bleibt (VH, 1071); doch wird leicht ein Theil 
des Morphin’s mit gefällt. Wırrsrock bei MonHr (Repere. 71, 29). 
BiscHorr (Mag. Pharm. 27, 134). Vergl. über die Reinigung des so ge- 
wonnenen Morphins Leverkönn (Kastn. Arch. 17, 127). — DurLos fällt die 
färbenden Substanzen aus dem ‚essigsauren ‚Auszuge. durch Blei- 
essig und verfährt weiter ‚nach. Horror’s Weise. Oder: er löst im 
wässrigen Opiumauszuge /; vom Gewicht des Opiums an 2-fach- 
kohlensaurem Kali, stelli einige Zeit hin, filtrirt vom erzeugten 
Niederschlage, der Narcotin hält, ab, kocht das Filtrat, so lange 
noch Kohlensäure entweicht und stellt 24 Stunden hin, wo das 
Morphin herauskrystallisirt (N. Br. Arch. 29, 68). In ähnlicher. Weise 
reinigt Durros (Schw. 61, 117) auch narcotinhaltiges'Morphin. — STAPLES 
(I. Pharm. 14, 467; J. Chim. med. 4, 496) fällt den mit Weingeist ver- 
setzten Opiumauszug mit Ammoniak, wohl um Harze und Narcotin 
gelöst zu halten. — Prruss (Ann. Pharm. 26, 93) engt den wässrigen 
Opiumanszug auf das dreifache vom Opium ein und fällt ihn kochend heiss mit 
viel überschüssigem Ammoniak, wo die Flüssigkeit dick, zähe und breiartig wird 
und einen schwarzen pechartigen Niederschlag absetzt, den man aus der Flüssig- 
keit nimmt. Die hiervon befreite Flüssigkeit setzt jetzt in dem Maasse als das 
Ammoniak verdunstet gelbliche Morphinkrystalle ab. 


Morphin. 1329 


Versetzt man den bis auf 2° B. eingedampfien Opiumauszug, 
noch etwas warm, zuerst mil wenig Ammoniak, so dass die Flüssig- 
keit neutral wird, so fällt braunes Weichharz nieder, so dass über- 
schüssiges Ammoniak aus dem Filtrat nunmehr reineres Morphin fällt. 
Horror (J. Pharm. 10, 475; Schw. 42, 461). MERCK. Vergl. Anıcımnı 
(Brugn. Giorgn. %, 7). Nur so gelingt die vollständige Trennung des Weich- 
harzes vom Morphin, falls man nicht das Opiumextract bereits mit Aether be- 
handelte. Berzeuıus. Nach Grrarvın (J. Pharm. 14, 246) hält auch der durch 
den ersten Ammoniakzusatz erzeugte Niederschlag Morphin, welches, wenn der- 
selbe nicht weiter benutzt wird, verloren geht, Gvisourr u. Rosiguer (J. Chim. 
med. 6, 101) fanden die Reinigung des ersten Niederschlages sehr schwierig, 
während Dusranc (J. Chim. med. 4, 537) diese Methode gegen Henay u. Prisson 
in Schutz nimnit, bei richtigem Verhältniss des Ammoniaks falle alles Narcotin 
mit dem Weichharz nieder. Auch nach Pacnssrecanr (N. Tr. 3, 1, 357) fällt 
Ammoniak anfangs vorzugsweise Narcotin. Das Papaverin scheint sich (nach 
Merk s Beobachtungen) in diesem ersten Niederschlage zu finden. 

Fügt man bei Fällung des Morphins das Ammoniak nur bis 
zur neutralen. Reaction hinzu, so fällt das Morphin theilweis als 
mekonsaures Salz nieder, daher man überschüssiges Ammoniak an- 
wendet‘ und den Ueberschuss verdunsten lässt. Das aus weingei- 
stiger Lösung durch Ammoniak gefällie Morphin hält mekonsauren 
Kaik,..der sich als saurer im Auszuge findet. GumBoURT, Versetzt 
man die aus 15 Unzen Opium und 58 Unzen Weingeist bereitete Tinctur mit 
3/2 Unzen Ammoniakwasser und filtrirt nach !/g Stunde, so hält der krystallische 
Niederschlag Narcotin, aber kein Morphin, welches aus dem Filtrat leicht rein 
zu erhalten ist. Rauponr (Pharm. Zeitschr. 1854; N. Repert. 4, 33). 


Rosrqusr wendet statt des Ammoniaks Magnesia zum Fällen des Opium - 

auszuges an. — Ueber die Anwendung des Kalks vergl. oben, über die des 
Kalis unten, beide lösen, wenn sie im Ueberschuss angewandt werden, das zu- 
erst gefällte Morphin. 
"3. Reinigung. Da das durch Ammoniak gefällte Morphin Farb- 
stoff, Harze, Narcotin, Thebain und Papaverin hält oder enthalten 
kann, so ist es nach einer der folgenden Weisen zu reinigen. 
Hierhei ist (meistens) besonders auf die Abscheidung des Narcotins 
Rücksicht genommen, die der übrigen Stoffe wird, wo sie nicht 
zugleich erfolgt ist, durch Umkrystallisiren aus Weingeist erreicht. 
Thierkoble ist zu vermeiden, da sie Morphin aufnimmt, doch erscheint die An- 
wendung von feuchter, mit Salzsäure gereinigter und nicht wieder geglühter 
Knochenkohle nach Gurur’s Versuchen weniger unvortheilhaft, als man gemeinig- 
lich annimmt, da er bis zu 8° Proc. Morphin erhielt. Die Entfärbung der 
sauren Lösung erfolgt leichter als die der weingeistigen. Gurun (N. Br. Arch. 
69, 132). 

a. Erwärmt man gepulveries narcotinbaltiges Morphin mit 
Wasser unter Zutropfen von Essigsäure (oder Salzsäure), bis die 
Flüssigkeit anfängt Lackmus zu röthen, und filtrirt, so hat sich alles - 
Morphin gelöst und das Narcotin bleibt auf dem Filter, PELLETIER, 
RoBigur.t (I. Pharm. 9, 530), Merck; auch kann man die Lösung 
beider Salzbasen in überschüssiger Essigsäure abdampfen, wo das 
Narcotin seine Säure verliert und krystallisirt, während das essig- 
saure Morphin grösstentheils unzersetzt bleibt und ‘durch Wasser 
ausgezogen werden kann... Murcx. 
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b. Löst man den Niederschlag in salzsaurem (oder schwefel- 
saurem, Psuwerıen) Wasser, so krystallisirt beim Einengen salz- 
saures (oder schwefelsaures) Morphin, während Farbstoff und 
Narcolin in der Mutterlauge bleiben und durch Auspressen der 
Krystalle entfernt werden. Laxee. Wirrsrock. —- Beide Reini- 
gungsweisen (a und b) vereinigen Hexry u. PrISsoN (J. Pharm. 14, 
941) und GREGORY (Edinb. Med. and Surg, J. 107, 331, J. Pharm. 19, 278) 
dahin, dass sie gefälltes Morphin mit schwach salzsäurehaltigem 
Wasser erwärmen, so lange die Säure noch neutralisirt wird, vom 
ungelösten Narcotin und Harz abfiltriren und das salzsaure Salz 
umkrystallisiren. 


c. Beim Uebersättigen der salzsauren Lösung von Morphin und 
Narcotin mit Kalilauge löst sich vorzugsweise das Morphin auf und 
nur bei viel Kali und längerer Einwirkung auch etwas Narcotin, 
daher man schnell zu filtriren hat. Rosıgurr. Wrrrstock. 


d. Aether entzieht dem feingepulverten Morphin alles oder fast 
alles Narcotin. Diese Reinigung gelingt nicht besonders. Prrrrrıer. MoHR. 
Winorter (Mag. Pharm. 9, 281) wendet statt des Aethers Aetherwein- 
geist an. 

e. Uebergiesst man den durch Ammoniak gefällten, feuchten 
oder getrockneten Niederschlag mit kaltem Weingeist von 65 Proc. 
und lässt 12 Stunden stehen, so nimmt der Weingeist sehr wenig 
Morphin, aber viel Farbstoff auf. SERTÜRNER. THOMSON (Thoms. Ann. 
15, 470; Schw. 31, 486). CHOULANT (Gilb. 56, 343; 59, 412). (GIRARDIN 
(J. Pharm. 14, 246). — Hierbei nimmt der Weingeist Morphin, Narcotin, Codein 
und -Thebain auf. Pewwerier. Vergl. unten. 

f. Löst man rohes Morphin in salzsäurehaltigem Wasser und 
fügt viel überschüssige Salzsäure hinzu, so wird salzsaures Morphin 
krystallisch gefällt. Man presst, löst in heissem Wasser unter 
Zusatz von '), Maass des Wassers an Weingeist; fällt mit Am- 
und reinigt die niederfallenden Blättchen durch  Wiederho- 
lung dieses Verfahrens. Hırzei (Pharm. Zeitschr. 1851, 6; Lieb. Kopp 
1851, 467). 

go. Erhitzt mun das gefällte und gewaschene Gemenge von Mor- 
phin und Narcotin mit Wasser und wenig überschüssigem Kupfer- 
vitriol, so löst sich das Morphin als schwefelsaures Salz unter Aus- 
scheidung von drittel-schwefelsaurem Kupferoxyd, welches mit dem 
Narcotin ungelöst bleibt. Man filtrirt, fällt das überschüssige Kupfer- 
salz durch Hydrothion, dann das Morphin durch Ammoniak. ne Vry 
(N. J. Pharm. 17, 439). 


Hält der Morphinniederschlag Opianyl, so kann dasselbe nach dem Ueber- 
sättigen mit Salzsäure durch Schütteln mit Aether entzogen werden. PELLETIER. 


B. Falls alle wichtigeren Bestandtheile des Opiums gewonnen werden sollen. 
Analyse des Opiums. 1. ROBERTSON-GREGORY’S Methode. 


Man erschöpft zerschnittenes Opium mit Wasser von 38°, ver- 
dunstet den Auszug unter Zusatz von gepulvertem Marmor zum 
Syrup, setzt überschüssigen salzsauren Kalk hinzu und kocht einige 
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Minuten. Man verdünnt die erkaltete Flüssigkeit mit einer mässigen 
Menge Wasser, wo sich Harzflocken mit mekonsaurem Kalk und 
Farbstoff ausscheiden, filtrirt, verdunstet unter Zusatz von einem 
Stück Marmor zur Krystallisation und trennt die Flüssigkeit vom 
Bodensatze. Die beim Erkalten und Einengen gewonnenen Krystalle 
sind durch Auspressen von der schwarzen Mutterlauee zu trennen. 
ROBERTSON (s. Pharm. 19, 158; vergl. daselbst 19, 278). Covers® engt den 
wässrigen Opiumauszug im Winter auf 10°, im Sommer auf 15° und weiter ein, 
setzt '/s vom angewandten Opium an salzsaurem Kalk hinzu, erkältet, sammelt 
und presst die ausgeschiedene Krystallmasse. 

Die Krystalle sind ein Gemenge von salzsaurem Morphin und 
Codein, sie werden durch wiederholtes Umkrystallisiren weiss er- 
halten und in wässriger Lösung durch Ammoniak zerlegt, wodurch 
Morphin niederfällt, Codein in das Filtrat übergeht und aus diesem 
durch Einengen und Kochen mit Kalilauge geschieden wird. RoBigver. 
(N. J. Pharm. 19, 160; Ann. Pharm. A, 106). 

Aus der vom salzsauren Morphin und Codein abeepressten 
schwarzen Mutterlauge gewinnt man T'hebain und Narcein (auch 
Narcotin, Papaverin und Opianyl) in folgender Weise. a. Man dampft 
zur Melassendicke ein und verdünnt wieder mit salzsäurehaltigem 
Wasser, wobei sich eine schwarze ulminhaltige Materie erhebt, die 
man mit dem Schaumlöffel entfernt. Man versetzt die geklärte 
Flüssigkeit mit Ammoniak, welches Morphin und Thebain als schwar- 
zen Niederschlag fällt (nach dem Trocknen und Zerreiben durch 
kochenden Aether zu trennen), engt das Filtrat zum dünnen Syrup 
ein und schüttelt es heftig mit Aether, um hierdurch Opianyl aus- 
zuziehen. Die übrige schwarze Flüssigkeit gesteht in der Kälte 
krystallisch durch Ausscheidung von Narcein, So lieferten 40 Pfd. 
Opium 50 Unzen Morphin, 1‘, Unze Codein, 1 Unze Thebain, 
1 Unze Opianyl und 6 Drachmen Narcein. COVERBE (Ann. Ohim, 
Phys. 59, 167). 

b. Man verdünnt mit Wasser, filtrirt, fällt mit Ammoniak, son- 
dert den Niederschlag von der (das Narcein enthaltenden) Flüssig- 
keit und löst ihn in kochendem Weingeist, wo beim Erkalten 
Narcotin und Papaverin krystallisiren. Die Mutterlauge lässt beim 
Verdunsten dunklen amorphen Rückstand, welches alles Thebain 
neben wenig Narcotin und viel Harz hält. Man behandelt ihn mit 
heisser verdünnter Essigsäure, versetzt die Lösung bis zur deutlich 
alkalischen Reaction mit Bleiessig und trennt den Narcotin (Papa- 
verin ?) und Harz enthaltenden Niederschlag von der das Thebain 
enthaltenden Lösung, aus welcher man (nach Entfernung des Bleis mit 
Schwefelsäure) das Thebain durch Ammoniak fällt. — Die Narcein 
enthaltende Flüssigkeit (vergl. oben) wird mit Bleizucker gefällt, 
iltrirt, mit Schwefelsäure vom überschüssigen Blei befreit und mit 
Ammoniak neutralisirt der Verdunstung bei gelinder Wärme über- 
assen, wo Narcein krystallisirt. ANDERSON (Ann. Pharm. 86, 180). 
Aus den Mutterlaugen des Narceins ist noch (nach VII, 380, 3) 
Opianyl und Papaverin zu erhalten. 


‘ 
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2. Prrurriers Methode. Man malaxirt 1 Kilogr. Smyrnaör Opium mit 
2 Kilogr. kaltem Wasser zwischen den Händen, lässt absitzen, decanthirt, be- 
handelt den Rückstand noch 4 Mal auf dieselbe Weise, wäscht ihn zuletzt in 
einem Wasserstrahle und filtrirt. Die wässrige Lösung wird abgedampft, nach 
dem Wiederaufnehmen mit Wasser und Abfiltriren des ungelöst gebliebenen 
Narcotins auf, 100° erhitzt, mit Ammoniak versetzt und I0 Minuten gekocht, um 
das überschüssige Ammoniak zu verjagen. Wird sie nunmehr kochend filtrirt, 
so bleibt auf dem Filter Morphin mit Harz, während aus dem Filtrat viel ziem- 
lich reine Morpbinkrystalle anschiessen. Lässt man dagegen langsam erkalten, 
so erhält man Morphinkrystalle, die in einer Harzkruste vereinigt sind. Man be- 
handelt diese Kruste mit Aether, welcher Narcotin, Opianyl und ölige Materie, 
aber das Narcotin nur schwierig ganz entzieht, daher man das Morphin noch in 
schwefelsaures Salz verwandelt, als solches krystallisiren lässt, dadurch vom 
unkrystallisirbaren schwefelsauren Nareotin scheidet und endlich von der Schwe- 
felsäure trennt. — Die durch Ammoniak vom: meisten Morphin befreite Flüssig- 
keit setzt beim Abdampfen noch etwas davon ab. Man sammelt es, fügt zum 
Filtrat Barytwasser, wodurch Mekonsäure und brauner. Farbstoff niederfallen 
und trennt beide durch kochenden Weingeist. Das barythaltige Filtrat _ wird 
durch kohlensaures Ammoniak vom Baryt befreit und zum dicken Syrup 'ver- 
ddunstet, der nach mehrtägigem Stehen in der Kälte zum Krystallbrei gesteht. 

Man lässt abtropfen, presst stark zwischen Leinen und kocht den Press- 
kuchen mit’ Weingeist von 40° aus, wodurch. Narcein entzogen wird, durch 
öfteres Umkrystallisiren aus heissem. Wasser oder Weingeist, mit Hülfe von Thier- 
kohle zu reinigen. Hält es so noch Opianyl, so wird dieses durch Behandeln 
init Aether entzogen. Das übrige Opianyl bleibt a. in der vom Narcein abge- 
pressten Mutterlauge; b. in den Mutterlaugen, die beim Umkrystallisiren des 
Narceins erhalten wurden und c. in dem in Weingeist unlöslichen Theil des 
Presskuchens. - Es wird aus allen diesen 'Materien durch Schütteln mit Aether 
gewonnen, aber bedarf bei a. noch einer Reinigung durch Auflösen in. kochen- 
dem ‘Wasser, wobei etwas vom Aether mitaufgenommenes Fett und Narcotin 
ungelöst bleiben, die sich dann noch durch Salzsäure trennen lassen. Nachdem 
der in Weingeist unlösliche Theil des Presskuchens (c) so vom Opianyl befreit 
ist, löst er sich beim Uebergiessen mit Wasser bis auf etwas Opiummark, die 
wässrige Lösung hält eine Säure, braunen Farbstoff und Gummi. PeuLErier |) 

Da cs bei diesem Verfahren vorkommt, dass die Flüssigkeit, aus welcher 
Morphin, Mekonsäure und. der überschüssige Baryt entfernt sind, nach dem Ein- 
dampfen zum Syrup schimmelt, oder falls weiter eingeengt wurde, wegen zu grosser 
Zähigkeit nicht krystallisirt, so behandelt Prrr£rtıer später (J. Pharm. 21, 557; 
Ann. Pharm. 16, 27) dieselbe zur Gewinnung von Morphin, Codein, Narcein 
und Opianyl in folgender Weise. Man übersättigt mit Salzsäure, verdunstet zum 
Syrup, lässt denselben in der Kälte stehen, bis er zum Krystalibrei erstarrt ist, 
presst die Krystalle und reinigt sie durch Auflösen in warmem Weingeist von 
36°B., wo Kautschuk und Extractivstoffe zurückbleiben, durch wiederhoites Um- 
krystallisiren aus Weingeist und durch Entfärben ihrer wässrigen Lösung mit Konle. 
Die so’ gewonnenen Krystalle halten Morphin, Codein, Narcein als salzsaure 
Salze und Opianyl, dieselben Stoffe bleiben auch in der abgepressten Mutterlauge, 
a. Man behandelt die Krystalle mit Wasser von 50°, bis sich °/4, gelöst haben 


T 


und noch: !/ıo, hauptsächlich Narcein ungelöst ist. Dieses wird vom anhängen- 


den salzsaurer Morphin durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser, von 


einer Spur Opiany! durch Aether befreit. — Die Lösung der °/ıo wird einge- 
dampft und durch Aether vom Opianyl befreit, es bleiben salzsaures Morphin 
und Codein, durch Ammoniak uud Kali zu trennen. — b: Die abgepresste schwarze 


Mutterlauge scheidet, wenn sie. zum weichen Extract eingedampft und mit, Wein- 
geist von 24° B gemischt wird, Ammoniak-, Kalisalze und Extractivstoffe aus, 
die man abfiltrirt. Das Filtrat nochmals mit Weingeist, aber von, 38 bis 40% 
gemischt, lässt eine schwarze Materie fallen, welche das Narcein mit nieder- 
reisst und welcher man dasselbe durch Auskochen mit Weingeist entzieht. 
Es bleiben im Filtrat noch Morphin, Codein und Opianyl, wie oben zu scheiden. 


° 
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Das mit kaltem Wasser erschöpfte Opiummark tritt gleich dem ganzen 
Opium an Aether Narcotin, Fett (oder Weichharz) und Kautschuk ab, Wird es 
mit warmem Weingeist von 36° erschöpft, so nimmt dieser Gummi, Opiumharz, 
Fett und vorzüglich Narcotin auf, nach dieser Behandlung entzieht Aether noch 
Fett, Narcotin und Kautschuk. Dem nunmehr bleibenden Rückstande kann durch 
Steinöl nichts mehr, durch Wasser nur eine Spur Gummi entzogen werden, 
während Holzfasser und Bassorin zurückbleiben. Perrrenmer (Ann. Chim. Phys. 
50, 240). | 

3. Merck (welcher von der Ansicht ausgeht, dass Codein und Thebain 
als Salze im Opium vorkommen und in diesem Zustande nicht in Aether löslich 
sind) erschöpft gepulvertes Opium 1. mit kochendem Aether, welcher Narcotin, 
Opianyl und klebrige Materie auszieht; erwärmt 2. den Rückstand mit wenig 
Wasser und kohlensaurem Kali und kocht ihn nochmals mit Aether aus, wodurch 
nunmehr Codein, Thebain, Porphyroxin und Federharz in Lösung gehen; und 
kocht 3. das 2 Mal mit Aether behandelte Opium mit Weingeist dus, um das 


Morphin zu gewinnen. — Der beim Verdunsten des ersten ätherischen Auszugs 
bleibende Rückstand gibt an kochendes Wasser Opianyl, dann an kochenden 
Weingeist Narcotin ab. — Der zweite ätherische Auszug wird gleichfalls ver- 


dunstet; der Rückstand mit verdünnter Salzsäure übergossen , scheidet Harz ab, 
während Codein, Thehain und Porphyroxin in Lösung gehen und durch Am- 
moniak, welches nur Thebain und Porphyroxin fällt, geschieden werden. Man 
fällt das Codein aus dem ammoniakalischen Filtrat durch Aetzkali, löst anderer- 
seits Thebain und Porphyroxin in Aether, verdunstet und übergiesst mit Wein- 
geist, der Porphyroxin rasch löst, Thebain zurücklässt. — Das Morphin des 
weingeistigen Auszuges wird durch Verdunsten, Auflösen in verdünnter Essig- 
säure und Fällen mit Ammoniak erhalten. Merck (Ann. Pharm. 21, 201). 


4. Rıreen erschöpft gepulvertes Opium nacheinander mit kochendem Aether 
und mit Wasser und erhält so eine ätherische Lösung, aus welcher Opianyl 
Narcotin, Porphyroxin (neben Kautschuk, Harz und Fett) und eine wässrige, 
aus welcher Morphin, Codein, Mekonsäure, Thebain und Narcein gewonnen 
werden. 

a. Behandlung der ätherischen Lösung. Man destillirt den Aether ab, und 
kocht die braune salzige Masse mit Wasser aus, welches besonders Opianyl 
aufnimmt, durch öfteres Auflösen in Aether und Wasser zu reinigen. Das mit 
Wasser erschöpfte ätherische Extract gibt an kochenden Weingeist Narcotin und 
Porphyroxin ab, während Kautschuk, Harz und Fett ungelöst bleiben. Zur 
Trennung des Narcotins vom Porphyroxin befördert man den weingeistigen Aus- 
zug zur Krystallisation, löst die Krystalle in kochendem (salzsäurehaltigem ? Kr.) 
Weingeist, fällt mit Ammoniak, löst den. Niederschlag in verdünnter Salzsäure 
und verdunstet die Lösung zum Syrup, der nach längerer Zeit am trocknen Orte 
zu einer nadeligen Masse erstarrt, aus welcher Narcotin zu gewinnen. Die ab- 
gepresste Mutterlauge wird mit überschüssigem Ammoniak gefällt, wodurch ein 
Niederschlag erhalten wird, aus dessen weingeistiger Lösung beim Verdunsten 
Porphyroxin in glänzenden Nadeln anschiesst. 


b. Behandlung der wässrigen Lösung. Man versetzt die eingeengte Lösung 
mit '/, vom angewandten Opium an Chlorcaleium, kocht einige Zeit, lässt erkal- 
ten und sammelt die ausgeschiedene Krystallmasse (@) von mekonsaurem Kalk, 
salzsaurem Morphin und Codein. Sie wird mit kaltem Wasser ausgezogen, wobei 
mekonsaurer Kalk zurückbleibt; die wässrige Lösung eingeengt und dabei mit 
kohlensaurem Kali abgestumpft scheidet noch mehr mekonsauren Kalk aus und 
erstarrt nach dessen Entfernung durch Krystallisation von salzsaurem Morphin und 
Codein, mit Ammoniak zu trennen. Der von der Krystallmasse (a) getrennte 
schwarze Syrup. wird mit salzsäurehaltigem Wasser verdünnt, vom zähen Gummi- 
harz abfiltrirt und mit Ammoniak gefällt, wobei Morphin und Thebain nieder- 
fallen, durch Aether, welcher letzteres aufnimmt, zu trennen. Das ammoniaka- 
lische Filtrat, abgedampft und erkältet, scheidet Krystalle von Narcein aus. 
Rırser (Jahrb. pr. Pharm. 11, 108). 
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Bestimmung des Morphins im Opium. Man zerreibt 15 Gramm zerschnitte- 
nes Opium mit 60 Gr. Weingeist von 71 Proc., seiht durch Leinen, presst und 
behandelt den Rückstand nochmals mit 40 Gr. Weingeist ebenso. Die weingeistige 
Tinetur mit 4 Gr. Ammoniakwasser gemischt, scheidet in 12 Stunden Morphin- 
und Narcotinkrystalle ab, die man sammelt, mehrmals mit Wasser wäscht und in 
Wasser vertheilt, wo die des Narcotins als leichter in Wasser suspendirt bleiben 
und von denen des Morphins, welche sich zu Boden gesetzt haben, decanthirt 
werden können. Gumnnermonn (N. J. Pharm. 16, 17; Pharm. Centr. 1849, 720; 
Lieb. Kopp 1849, 607). Rıraeı (Jahrb, pr. Pharm. 23, 202) entfernt das mit- 
gefällte Narcotin durch Waschen mit Aether oder mit Chloroform. Da der von 
GUILLERMOND angewandte Weingeist nicht zum Erschöpfen des Opiums hinreicht, 
auch 12-stündiges Hinstellen nicht zum vollständigen Herauskrystallisiren genügt, 
Reveır, GuiBourt, so behandelt letzterer getrocknetes und gepulvertes Opium, 
oder auch das wässrige Extract des Opiums mit Weingeist, den er kalt oder 
warm anwendet, aber jedenfalls 24 Stunden zur Ausscheidung von Harz, Wachs 
und einem Theil des Narcotins in der Kälte stehen lässt. Man zieht die Tinctur 
mit der Pipette ab, wäscht den Rückstand mit Weingeist und fällt mit etwas 
überschüssigem Ammoniak. Das nach dem Abdunsten des überschüssigen Am- 
moniaks und vollständigem Auskrystallisiren gesammelte Morphin ist nacheinan- 
der mit Weingeist von 50, dann von 40 Proc., endlich mit Aether zu waschen. 
Auch kann man das aus 20 bis 30 Gramm Opium mit kaltem Wasser bereitete 
Extract wieder in kaltem Wasser lösen, mit Ammoniak fällen, den nach 36 Siun- 
den gesammelten Niederschlag mit kaltem Wasser, dann mit Weingeist von 40 
bis 50 Proc, waschen und aus kochendem Weingeist von 85 Proc. krystallisiren 
lassen. Guisourr. Vergl. über Bestimmung des Morphins ferner: Forpos (Compt. 
rend. AA, 1256; N. J. Pharm. 32, 101; Chem. Centr. 1857, 589; Lieb. Kopp 
1857, 603); Meurein (N. J, Pharm. 23, 176 und 262); L. Kırrrzr (Ann. Pharm. 
103, 271; Ausz. J. pr. Chem. 73, 55; Chem. Cenir. 1857, 925; N. J. Pharm, 
32, 455); A. Prrır (N. J, Pharm. 43, 45); eine ältere Methode von GVILLER- 
mon siehe J. Pharm. 14, 436. 


Ueber Auffindung und Erkennung von Morphin bei Vergiftungen siehe 
Lassaıane (Ann. Chim. Phys. 25, 102); Maruer (Je Chim. med. 23, 12); Stas 
(N. J. Pharm. 22, 281; J, pr. Chem. 55, 232; Jahrb. pr. Pharm, 24, 313; 
Lieb. Kopp 1851, 640); Frawpın (Compt. rend. 36, 517; J. pr. Chem. 59, 185); 
Orro (Ann. Pharm. 100, 46); v. Uszar u. J. Erpmann (Ann. Pharm. 120, 1213 
Krit. Zeitschr. 5, 13); J. Erpmann (Ann, Pharm. 122, 360; Krit. Zeitschr. 
5, 466). 

Eigenschaften. Das krystallisirte Morphin (siehe unten) geht durch 
Erhitzen auf 120° unter Wasserverlust in wasserfreies Morphin über 
und schmilzt dann leicht zum farblosen Oel, das beim Erkalten kry- 
stallisch erstarrt. SERTÜüRNER. DurLos. Geruchlos, geschmacklos, 
SERTÜRNER, im feingepulverten Zustande (oder in Lösung;) sehr bitter. 
GEIGER. Wirkt heftig betäubend. Geht nach Leror'r bei anhal- 
tenden Gaben in den Harn über, nach J. Erpmann wird es bei 
grösseren Gaben im Magen und den Gedärmen gefunden, aber 
scheint bei kleineren Gaben im Körper zersetzt zu werden, so dass 
nur noch Spuren wieder erhalten werden (Ann. Pharm. 122, 360). 
Beim Opiumrauchen wird ein Theil des Morphins unzersetzt verflüchtigt. Des- 
cHARMmES u. Bernard (Compt. rend. 40, 34). — Reagirt in heisser wässriger 
oder weingeistiger Lösung alkalisch auf Curcuma, Rhabarber, Fer- 
nambuk und geröthetes Lackmus, SERTÜRNER, grünt jedoch Malven- 
tinetur nicht. GUIBOURT (J. Pharm. 9, 382). — Molecularrotation links, 
in schwefelsaurer, salzsaurer oder salpetersaurer Lösung [«&|r = 89°5, 
nahezu ebenso gross in weingeisliger, kleiner in ammoniakalischer 
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(er = 71°47) oder in alkalischer Lösung (fer = 4522). 
BOUCHARDAT (N. Ann. Chim. Phys. 9, 221). 


Geiidcknkt: Perıetrier Res- Liesis. Heseyu. Wırr. Lavrent. 
u. Dumas. NAULT. Prısson. 
REICHE ISO TE II., CD el ı 01,007 70 Tal 
N 14 4,91 I, 5,01 4,99 4,72 
49H 19 6,67 7,61 6,89 6,37 6,80 6,72 6,62 
6.0548.0:46,880 15:78: 7 165497) 47,2751106,88 
C%NH"O® 285 100,00 100,00 400,00 100,00 100,00 


So nach Laurent, Linsıe’s Formel hält 1 At. Wasserstoff weniger, — 
Ruenaust’s Formel ist C?>NH?00®% — Isomer mit Piperin (VII, 490). 


Zersetzungen. 1- Liefert bei der trocknen Destillation kohlen- 
saures Ammoniak, brenzliches Oel und Kohle. Sesuin. — 2. Ueber 
den Schmelzpunet hinaus erhitzt, färbt es sich purpurn, Merck, und 
gesteht beim Erkalten zur schwarzen harzähnlichen Masse, BrA- 
CONNOT; bei slärkerem Erhitzen an der Luft stösst es harzig rie- 
chenden Dampf aus und verbrennt dann schnell mit lebhafter, rother, 
stark russenden Flamme, voluminöse, leicht verbrennliche Kohle 
lassend. — 3. In Wasser gelöstes Morphinsalz wird durch den 
electrischen Strom heftig wie durch heisse vonc. Salpetersäure zer- 
setzt. ROCHLEDER u. Hrasıwerz (Wien. Acad. Ber. 5, 447). -— 4. Mit 
Schwefel zusammengeschmolzen entwickelt Morphin im Augenblick 
der Vereinigung Hydrothion. SERTÜRNER. 

- -d. Beim Zusammenreiben von Morphin mit Jod werden roth- 
braune Gemenge, vielleicht von Jodmorphin erhalten, die nicht nach 
Jod riechen. Sie färben sich nach einigen Stunden violettbraun bis 
schwarz, entwickeln Jodgeruch und halten dann Hydriod - Morphin 
und ein Zersetzungsproduct des Morphins. PELLETIER. 

Das violeitbraune Gemenge löst sich nicht in kaltem Wasser, bei !/s Th. 
Jod bildet es mit viel kochendem Wasser eine neutrale, bei !/a Th. Jod eine 
saure Lösung, die viel Hydriod-Morphin hält. Aus Morphin und gleichviel Jod 
wird eine in kochendem Weingeist völlig lösliche, saure Masse erhalten, die bei 
freiwilligem Verdunsten eine rothbraune Materie, dann noch Krystalle von Hydriod- 
Morphin absetzt. Die braunrothe Materie hält 35,34 Proc. Jod, [Hiernach gibt 
GerHARDT (Traite A, 38) ihr die Formel 2C#NH06,3J, Rechn. — 40,1 Proc. J.] 
sie löst sich in verdünnten Säuren und Alkalien erst beim Kochen und fällt beim 
Erkalten wieder nieder. Wird sie unter Wasser mit Hydrothion behandelt, so 
löst sie sich grösstentheils zur wasserhellen Flüssigkeit, aber schlägt sich beim 
Verdunsten wieder nieder, Ammoniak fällt wenig morphinfreien, bitteren Nie- 
derschlag unter schmutzig-rother Färbung der Flüssigkeit. Mit Quecksilber und 
Weingeist zusammengerieben bildet sie Halb-Jodquecksilber, aus welchem Wein- 
geist organische Materie und Jodquecksilber aufnimmt. — Aehnliche Producte 
erzeugt Jod mit schwefelsaurem Morphin, sowie Chlor beim Einleiten in Hydriod- 
Morphin. Perıerier (Ann. Chim. Phys. 63, 185; Ann. Pharm. 22, 120). — 
Morphin färbt sich im Joddampfe röthlichgelb, Donxt, essigsaures Morphin färbt 
sich beim Reiben mit !/;, Jod rostbraun, Vocrr, wässriges essigsaures Morphin 
erzeugt mit wenig Jodtinctur braunrothen Niederschlag, der beim Umrühren 
verschwindet, mit viel Jodtinetur reichlichen, schwerlöslichen Niederschlag. 
Mercx. Kaltes wässriges Morphin wird durch Jodwasser nicht verändert, 
Duruos. 

85% 


1336 Stammkern C??H??; Sauerstoßstickstoffkern C?*NH!’O®, 


6. Morphin färbt sich im Bromdampfe blass pomeranzengelb. 


Donn£. Bromwasser fällt aus 1-procentigen oder stärkeren Lösungen gelben 
Niederschlag, beim Umrühren mit blassgelber Färbung verschwindend. Durros. 
Essigsaures Morphin wird durch Bromtinctur, Merck, wässriges Morphin durch 
Bromwasser nicht verändert. Durzos. — 7. In Wasser vertheiltes Morphin 
färbt sich beim Einleiten von Chlorgas orangegelb, dann hellroth 
und löst sich jetzt; mehr Chlor färbt die rothe Flüssigkeit wieder 
gelb und scheidet Flocken aus, welche Harz und schwarze Materie 
halten, während Ammoniak das Filtrat kaum noch fällt. PELLETIER. 
(J. Pharm. 24, 164; Ann. Pharm. 29, 56). Morphin löst sich in Chlor- 
wasser mit gelber Farbe, die durch Ammoniak ohne Fällung dun- 
kelbraunroth wird. BRACONNOT. So färben sich auch wässrige Morphin- 
salze mit Chlor, Lerace (J. Pharm. 26, 140), SouzEıran u. Henry (J. Pharm. 
22, 134), aber kaltes wässriges Morphin, DurLos, und essigsaures Morphin in 
500 Th. Wasser gelöst, Merck, werden durch Chlorwasser nicht verändert. 
Hydrothion- Ammoniak macht die gelbe Färbung zum Theil verschwinden. 


Dorros. — Wässriger COhlorkalk färbt Morphin gelb, dann schnell 
violettbraun, bei weiterem Zusatz wieder gelb und löst es in zer- 
setzter Gestalt, Rosıner; er färbt Morphinsalze dunkelorange. 
Dur1os. — Morphin färbt sich im Dampfe des Ohlorjods braungelb. 
Donne. 

7a. Verschluckt bei längerer Berührung mit Ammoniak Sauer- 
stoff und zersetzt sich. Guıßourr. Die Lösung in Ammoniak 
und rascher noch die in Natronlauge färbt sich dunkelbraun. 
Bouc#arpar. Beim Erhitzen färbt sich die Lösung in Kalilauge 
braun, beim Abdampfen roth, zuletzt zinnoberroth, bläht sich 
mit Geruch nach verbranntem Horn stark auf und lässt cyanka- 
liumhaltige Kohle. Durnos. Ueberschüssiges Kalihydrat entwickelt bei 
200° Methylamin. WERTHEIM (Wien. Acad. Ber. 4, 33; Ann. Pharm. 
73, 210). 

8. Morphin färbt sich beim Uebergiessen mit kaltem Veiriolöl 
nicht, RıeGEL, Fresenius, Guy, schmutziggelb oder grau, MERcK, 
SCHLIENKAMP, beim Erhitzen braun. GUY. Es löst sich schnell in Vitriolöl 


mit grüner, schmutziggrauer, brauner oder weinrother Farbe, je nach der dabei 
innegehaltenen Temperatur; zum Auftreten der rothen Färbung ist die meiste 


Wärme und Wasserzusatz nöthig. Durzos. In erhitztes Vitriolöl einge- 
tragen, entwickelt es viel schweflige Säure und bildet eine dick- 
flüssige Lösung, die sich mit Wasser entfärbt und ein schwarzes 
Pulver abscheidet. Durtos. — Beim Erhitzen mit überschüssiger 


verdünnter Schwefelsäure oder durch wasserfreie Schwefelsäure 


wird es in Sulphomorphid verwandelt. Arppr. 


9. Concentrirte Salpetersäure färbt Morphin roth, dann gelb, 
PELLETIER u. CAVENToU, gelbroih, LAsSSAIGNE, SCHLIENKAMP, 
Rıeeen, rubinroth, MERcK; erst safrangelb, dann hyacinthroth, 
welche Farbe durch kohlensaures Natron dunkler wird. DurtLos, 
Wässrige Morphinsalze werden gelb, beim Erwärmen pomeranzengelb, beim 
Kochen mit Salpetersäure wieder heller, v. Pranra; kaltes wässriges Morphin 
wird beım Erhitzen orange gefärbt. Duruos. Die salpetersaure Lösung entfärbt 
sich mit Hydrothion oder Hydrothion- Ammoniak, HünfreLo (Schw. 60, 453); 


sie färbt sich mit Einfach-Chlorzinn rothbraun. v. Pıanta — Salpetersäure 
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erzeugt Kleesäure aus Morphin, Seeuis, keine Pikrinsäure. Liesıc. 
Sie erzeugt wie beim Narcotin (VII, 1074) harzartige Producte, aus 
welchen Kalilauge Methylamin entwickelt. Axperson. 


10. Salpetrige Säure bildet je nach der Dauer der Einwirkung 
3 basische Producte: C’*NH?!08 + 2Aq.,C’NH!?08 und C’*NH2101% 
SCHÜTZENBERGER (Compt. rend. 46, 598; Ann. Pharm. 408, 346). 


Vüriolöl, das wenig Salpetersäure hält, färbt Morphin braun- 
grün, bei einer Spur Salpetersäure bräunlich. Courrsr. Nach 
VII, 1075 bereitetes salpetersäurehaltiges Vitriolöl färbt, wenn es 
zu 8 bis 10 Tropfen zu Morphin gesetzt wird, dieses violettroth, 
Zusatz von 2 bis 3 Tropfen Wasser befördert das Eintreten der 


Färbung. Fügt man noch Stücke Braunstein (oder chromsaures Kali, Orro) 
hinzu, so zeigt es sich nach einer Stunde mahagonibraun, welche Färbung nach 
vorsichtigem Verdünnen mit Wasser und fast vollständigem Neutralisiren mit 
Ammoniak schmutziggelb, bei schwachem Uebersättigem mit Ammoniak braun- 
roth wird. J. Ervmann. Die sehr verdünnte Morphinlösung, in welcher Sal- 
petersäure keine Färbung arzeugt, wird roth, wenn noch Vitriolöl zugesetzt wird. 
Die Morphinlösung in Vitriolöl wird auch durch Salpeter oder antimonsaures 
Kali geröthet. Lerorr (Rev. scient. 16, 355). 


11. Jodsäure färbt Morphin und Morphinsalze sogleich braun- 
roth, unter Ausscheidung und Fällung von Jod. Serunn.as. Durnos. 
Schon '/joo Gran essigsaures Morphin zeigt diese Färbung oder die blaue Färbung 
der Jodstärke, wenn noch Kleister zugemischt wird; bei verdünnten Flüssigkei- 
ten ist die Reaction langsamer; aber selbst bei 7000 Th. Wasser noch sichtbar. 
So wirken auch 2-fach-jodsaures Kali, seine Verbindung mit Chlorkalium oder 
2-fach-schwefelsaurem Kali (II, 66), nicht einfach-jodsaures Kali, ausser bei Zu- 
satz von Schwefelsäure, Serunvas, oder bei Anwendung von essigsaurem Morphin. 
Sımon (Repert. 65, 205). Auch Opiumtincturen oder Gemenge des Morphins mit 
anderen Alkaloiden zeigen diese Reaction. Servurtas. Sie wird nicht durch 
Anwesenheit von Blausäure verhindert. Mizuon (N. Ann. Chim. Phys. '13, 37): 
Die Färbung wird bei verdünnten Morphinlösungen durch Zusatz von Vitriolöl 
deutlicher. Lerorr. Ammoniak färbt das Gemisch von Jodsäure und 
Morphin intensiver, so dass noch ‘/ioooo Morphin zu erkennen ist. 


Lerort (N. J. Pharm. 40, 97; Anal. Zeitsch. 1, 134). 


Verdünnt man das Gemenge von Morphin und Jodsäure mit Wasser, so 
erscheint die vom Jod abgegossene Lösung rothbraun, aber färbt sich durch 
Verflüchtigung von Jod hellgelb und lässt beim Verdunsten ein hellaelbes kry- 
stallisches Pulver zurück, durch Waschen von überschüssiger Jodsäure zu befreien. 
Dasselbe verpufft auf glühenden Kohlen oder im Röhrchen bei 125° unter Frei- 
werden von Jod und lässt Kohle mit einer braunen, in Ammoniak mit brauner 
Farbe löslichen Materie. Es löst sich wenig in Wasser, aber färbt sich und das 
Wasser in einigen Minuten rosenroth ohne dass Jod frei wird. Es scheidet mit 
schwefliger Säure anfangs Jod aus, das sich in überschüssiger sch wefliger Säure 
löst, die farblose Flüssigkeit wird durch Kali oder Ammoniak schön rosenroth, 
durch schweflige Säure wieder entfärbt. — Vitriolöl macht aus dem gelben Pulver 
Jod frei, welches daher wohl ein jodsaures Salz neben Hydriod hält. Serunras 
(Ann. Chim. Phys. 43, 211; Pogg. 18, 419). Vergl. Peiierier (Ann. Chim. 
Phys. 63, 192). 


12. Morphin zersetzt sich mit Ueberjodsäure unter Ausschei- 
dung von Jod. BöDEKER (Ann. Pharm. 71, 64). Ein Theil des ausge- 
schiedenen Jods bildet dann Hydriod-Morphin. Lanenoıs (N. Ann. 
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Chim. Phys. 34, 278). — 13. Bromsäure färbt sich mit Morphin gelb, 
beim Abdampfen dunkler, ohne Krystalle zu erzeugen. SERULAS 
(Ann. Chim. Phys. 45, 275). Bromsaures Kali wirkt nich® auf Morphinsalze und 
färbt sie bei Zusatz von Schwefelsäure nur schwach gelb. Sımon. Durros. — 
14. Chlorsäure bewirkt in der Kälte keine, beim Kochen goldgelbe 
Färbung. Durtßos. 

15. In Vitriolöl gelöstes Morphin färbt chromsaures Kali braun- 
grün, bald unter Gaseutwicklung smaracdgrün, Riesen, EBonı; es 
reducirt schwefelsaures Manganoxyd zu Oxydul, übermangansaures 
Kali zu Mangansäure, Lerorr, letzteres bräunt die Morphinlösung 
und entfärbi sie dann. GUY (Anal. Zeitschr. 4, 99. Kaltes wässriges 
Morphin färbt übermangansaures Kali grün. Durnos. — 16. Morphin 
färbt sich mit Vitriolöl und Bleisuperoxyd schmutzigbraun, RıeskL, 
it verdünnter Schwefelsäure und Bleisuperoxyd roth, Lerorr, kocht 
man längere Zeit, so lange noch Aufbrausen erfolgt, so wird es in 
eine amorphe gelbe zerfliessliche saure Materie, MarcHAnD’s Mor- 
phetine verwandelt. E. MArcHAND (J. Chim. med, 20, 365). 


17. Wässriges salzsaures Eisenoxyd löst Morphin mit blauer 
Farbe und färbt wässriges Morphin oder Morphinsalze lebhaft blau; 
die blaue Farbe wird durch Säuren, selbst durch destillirten Essig, 
ferner durch Weingeist und Aetherweingeist, nicht durch weingeist- 
freien Aether aufgehoben, während Alkalien sie begünstigen. RoBıner. 
Die Lösung setzt nach Merck Eisenoxyd ab und liefert Krystalle von salzsaurem 
Morphin. — Nicht alle Eisenoxydsalze bläuen Morphin, am schönsten bringen 
das salzsaure und salpetersaure, nicht das hydriodsaure, essigsaure, tartersaure 
und eitronsaure Eisenoxyd die Färbung hervor. Fuchs (Zeitschr. Phys. v. W. 
6, 88). 

alle man Morphin mit sehr conc., möglichst neutralem salzsauren 
Eisenoxyd, so wird das anfangs dunkelblaue Gemisch allmählich blasser und 
gesteht nach 24 Stunden zur schmutzig weissen Krystallmasse von salzsaurem 
Morphin, ohne Eisenoxyd auszuscheiden. Wasser färbt die Masse wieder blau 
und löst sie, es färbt die nach Abscheidung der Krystalle bleibende Mutterlauge 
rosenroth und bildet eine bei Luftabschluss haltbare, kein Eisenoxyd abscheidende 
Lösung. Wird die Mutterlaage abgedampft, so bleibt eine braune zerfliessliche 
Masse, die sich theilweis in Weingeist, dem Rest nach in Wasser mit violetier 
Farbe löst. Durch Abdampfen der weingeistigen Lösung, Aufnehmen des Rück- 
standes mit Aether und Verdunsten werden neben salzsaurem Eisenoxyd wenig 
kleine grünliche durchscheinende Krystalle erhalten, die sich in Wasser mit 
schön blauer Farbe lösen und in kleiner Menge sehr viel Wasser färben, also 
wohl die Ursache der blauen Färbung sind. Prrierier (Ann. Chim. Phys. 50, 
272%; Ann. Pharm. 5, 172). 

18. Morphinsalze und kaltes wässriges Morpbin reduciren aus 
salpetersaurem Silberoxyd auch im Dunkeln Metall. Durnos. Die 
Reduction erfolgt auch in sehr verdünnten Lösungen, nach Entfer- 
nung des Silbers färbt starke Salpetersäure das Filtrat orangeviolell. 
HORSLEY (Anal. Zeitschr. 1, 517). Aus Silberoxydammoniak scheiden 
Morphinsalze Silberoxyd, welches auch im zerstreuten Lichte zu 
Metall redueirt wird. Kırrrer. — 19. Morphinsalze erzeugen mil 
Chlorgoldlösung gelben Niederschlag, der sich im überschüssigen 
Morphinsalz und in Salzsäure mit grüner Farbe löst, aber rasch 
ins Tiefblaue und Violette übergeht, durch Ausscheidung von me- 
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tallischem Gold, welches noch bei grosser Verdünnung sichtbar 
wird. Merck. Durßos. LAROCQUE (J. Chim. med. 18, 696). Rızsen. — 
20. Morphin bildet, wenn es mit Zweifach-Chlorplatin zum Sieden 
erhitzt wird, ein sehr dunkles, fast schwarzes Gemisch, welches das 
Platinsalz einer neuen Basis und eine dunkelbraune körnige Säure 
hält, leiztere in Wasser, Weingeist und Aether unlöslich, mit Am- 
moniak und Kali lösliche, mit Silberoxyd ein unlösliches Salz bil- 
dend. Buyrm (Ann, Pharm. 50, 52). — 21. Reducirt in alkalischer 
Lösung ein gleiches Atom rothes Blutlaugensalz zu Einfach-Cyan- 
eisenkalium. KıErFER. Hierauf gründet Kırrrer eine maassanalytische Be- 
stimmung des Morphins, doch verläuft nach Monur (Titrirbuch 2. Aufl. Pag. 523) 


die Zersetzung nicht hinreichend rasch und verschieden rasch nach Temperatur 
der Lösung und Menge des überschüssigen rothen Blutlaugensalzes. 


22. Jodformafer und Jodvinafer bilden beim Erhitzen mit 
Morphin Hydriod-Forme- und Vinemorphin. — Ein Gemenge von 
krystallisirtem Morphin mit Chlormylafer und Weingeist zeigt sich 
nach 3-tlägigem Erhitzen auf 100° noch unverändert, bei 5-bis 
14-tägigem Erhitzen scheidet es Krystalle von Hydrochlor-Morphin 
aus. C’NHPO%2HO + CHIC —= CHNHO%HCI + C1%Y1202, How 
(Chem. Soc. Qu. J. 6, 125; Ann. Pharm. 88, 336). — 23. Morphin wird in 


gährenden Zuckerlösungen nicht zerstört. LAarocour u. TuısierGk 
(J. Chim. med. 18, 689), 


Verbindungen. — A. Mit Wasser. — a. Krystallisirtes Morphin. 
Weisse, durchscheinende oder fast durchsichtige, meist kurze Säu- 
len des 2-gliedrigen Systems. Fig. 93 ohne a, i, t und p. Eine rhom- 
bische Säule, y: y = 127° %0', deren scharfe Seitenkanten durch m srade ab- 
gestumpft; y: m = 116° 20‘, auf diese Flächen aufgesetzt die Zuschärfung u. 
u:u oben — 95° 20‘, u:u über m = 84° 40°; u:ın — 139° 20". Spaltbar 
parallel m. Brooxr (Phil. Ann. 6, 118). — y:m — 116° 33/5; y: y — 1%6° 54°; 
aber statt u eine stumpfere Zuschärfung, deren beide Flächen oben 130% 11'5 
machen. Krystalle meist kurz säulenförmig, seltner nadelförmig, zuweilen auch 
octaöderähnlich. 


Luftbeständig und unveränderlich bei 100°, verliert bei 120°, 
indem es trübe und undurchsichtig wird, 5,95 Proc., Lirsıe , 5,99 
Proc. Wasser. Resnaurt (2 At. = 5,71 Proc. HO). 

b. Wässrige Lösung. — Morphin löst sich in 1000 Th. 
kaltem Wasser, Durnos, in 960 Th. von 18°/,°. Ası. Es löst 
sich nach Durıos in 400, nach Mercer in 500 Th. kochendem 
Wasser. 


B. Mit Säuren. — Morphin löst sich leicht auch in verdünnten 
Säuren und vereinigt sich mit ihnen zu vollkommen neutralen Salzen. 
Es zersetzt, in dem es sich die Säure aneignet, einige Blei-, Eisen-, 
Kupfer- und Quecksilbersalze. Aus schwefelsaurem (und essig- 
saurem, Durnos) Kupferoxyd fällt Morphin basisch-schwefelsaures 
Kupferoxyd, doch bleibt ein Theil des Kupfers gelöst. Geier 
(Mag. Pharm. 19, 154). — Die Morphinsalze sind meist krystallisirbar, 
geruchlos, sie schmecken sehr bitter und sind giftig. Sie setzen 
nach LassArsnE u. FEnkUnLE im Kreise der Voltaischen Säule am 
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— Pol das Morphin in Nadeln, am + Pol die Säure ab. Sie zeigen die oben 
angegebenen Zersetzungen, — Ihre wässrige Lösung lässt auf Zusatz 
von Ammoniak, einem Alkali, von Baryt, Kalk oder Bittererde das 
Morphin als krystallisches Pulver fallen, das sich mit Ausnahme der 
Bittererde im überschüssigen Fällungsmittel, im überschüssigem Am- 
moniak jedoch schwierig löst. Der durch Ammoniak erzeugte Nie- 
derschlag erscheint nach ANDERSON (N. J. Pharm. 13, 443) in mikros- 
kopischenrhomboedrischen Krystallen. Die Salze werden durch einfach- 
kohlensaure Alkalien gefälli, ohne dass ein Ueberschuss den Nie- 
derschlag auflöst. Zweifach-kohlensaure Alkalien fällen aus neutralen 
Morphinsalzen einen Theil des Morphins, sie fällen saure Lösungen 
in der Kälte nicht. Durwnos. Fresenius. Weinsteinsäure verhin- 
dert die Fällung durch 2-fach-kohlensaure Alkalien. OPPERMANN 
(Compt. rend. 21, 810). Rissen. — Die Morphinsalze lösen sich in 
Wasser und Weingeist, nicht in Aether und Fuselöl. 


Kohlensaures Morphin. — Einfach- und zweifach-kohlensaure 
Alkalien fällen aus Morphinsalzen kohlensäurefreies Morphin. LAnge. 
SERTÜRNER. How. LANGLOIS. Eine bei Darstellung von Morphin aus Opium 
erhaltene Lösung mit 2-fach-kohlensaurem Kali zum Sieden erhitzt und 24 Stunden 
hingestellt, setzte ein Mal mohnsamenartige Körner von kohlensaurem Morphin ab, 
die später nicht wieder erhalten wurden. Krüser (N. Br. Arch. 49, 31). — 
Bei verstärktem Druck mit Kohlensäure gesätiigtes Wasser löst 
Morphin und setzt es bei starkem Erkälten als kohlensaures Salz 
in kurzen Säulen ab, die sogleich von der Flüssigkeit zu trennen 
sind. — Entwickelt beim Erwärmen Kohlensäure und Wasser und 
lässt Morphin zurück. Löst sich in 4 Th. Wasser und fällt essig- 
saures Blei. CHouLanrt. — Frisch gefälltes, in Wasser vertheiltes 
Morphin löst sich beim Einleiten von Kohlensäure; die mit Eis er- 
kältete Lösung setzt an der Luft Morphinkrystalle ab, frei von 
Kohlensäure. How. LAN6Lo1S (N. Ann. Chim. Phys. 48, 502). — Durch 
Zerlegen von salzsaurem Morphin mit kohlensaurem Silberoxyd 
wird leicht zersetzbares kohlensaures Morphin erhalten. How. 
(Lieb. Kopp 1854, 518). 

Phosphorsaures Morphin. — Das neutrale Salz bildet Würfel, 
das saure Krystallbüschel. PrrrEnkorer (Repert. 4, 45). Aus salz- 
saurem und schwefelsaurem Morphin fällt halb-phosphorsaures Natron 
feinfilzigen krystallischen Niederschlag, sehr löslich in Salzsäure. 
v. PLANTA. 

Unterschwefligsaures Morphin. — Man setzi weingeistiges, mit 
Hydrothion- Ammoniak versetztes Morphin mehrere Stunden oder 
Tage der Luft aus; oder man zerlegt ein Morphinsalz mit unter- 
schwefligsaurem Natron. — Seidenglänzende Nadeln, C?*NH!°O°, 
HO,S?0? + 4Agq. Verliert bei 100° 2 At. Wasser. — Löst sich in 
32 Th. kaltem Wasser, in 1050 Th. kaltem Weingeist. H. How 
(Edinb, New. Phil. Journ. , new series, 1, 47; Pharm, Centr. 1855, 93; Lieb. 
Kopp 1855, 571). 

Schwefelsaures Morphin. — a. Einfach. Büschelförmig ver- 
einigte Nadeln. Sertürner. Buchnorz. Verliert bei 120° 9,64 Proc., 
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Liegıg, (4 At = 9,73 HO) bei 130° 11,59 Proc. Wasser, (5 At = 11,87 HO) 
Reenauut; das getrocknete Salz ist hygroskopisch. Lizsıe. — 
Löst sich in 2 Th. Wasser. CHouLant. 


ReenauLt. Pexrerrer Rosiever. 


Getrocknet. ne 
34 C 204 61,08 60,59 
N 14 4,20 
20 H 20 5,99 6,48 
70 56 16,76 
so? 40 11,97 11,08 28 
C’#NH!?0°,H0,S03 334 100,00 
Krystallisirt. Liesig. 
34 C 204 53,83 53,81 
N 14 3,69 
25H 25 6,60 6,52 
12 0 96 23,38 
S03 40 10,55 10,72 
C3:NH1?0®,H0,SO® + 5Aq. 379 100,00 


b. Zweifach? — Uebersättigt man a mit Schwefelsäure, dampft ab und 
zieht die überschüssige Schwefelsaure mit Aether aus, so bleibt ein sehr sauer 
schmeckendes Salz, welches doppelt so viel Säure wie a hält. Peuvrrier u. 
CAvEntov. 

Hydrviod-Morphin. — 1. Durch Auflösen von Morphin in Hy- 
driodsäure. Weisses seidenglänzendes Salz, ziemlich leicht in Wasser 
löslich. PELLETIER (Ann. Chim. Phys. 63, 193). — 2. Jodkalium schei- 
det aus concentrirtein essigsaurem (salzsaurem oder schwefelsaurem, 
v. PrantA) Morphin nach einigem Stehen Krystalle. Merck. — 
Durchsichtige, glänzende feine Nadeln oder 4-seilige Säulen. Löst 
sich kaum in kaltem Wasser, leichter in heissem und in Wein- 
geist. Hält 28,6 Proc. Jod. WiInckLER (Jahrb. pr. Pharm. W, 323). 
BENH®O0°,HJ — 28,33 Proc. ]J. 

Morphin wird durch Zweifach-Jodkalium vollständig gefällt. 
WAGNER (Chem. Centr. 1861, 941). Vergl. IV, 156. 


Chlorsaures Morphin. — Durch Auflösen von Morphin in er- 
wärmter wässriger Chlorsäure. — Lange, zarte Nadeln. Zersetzt 
sich in der Hitze plötzlich, bläht sich auf und verkohlt. Serunnas 
(Ann. Chim. Phys. 45, 279; Pogg. 20, 595). 

Ueberchlorsaures Morphin. — Durch Neutralisiren von Morphin 
mit wässriger Ueberchlorsäure. — Weisse, seidenglänzende Nadel- 
büschel, die bei 150° schmelzen und dabei 8,34 Proc. Wasser ver- 
lieren. Verpufft bei stärkerem Erhitzen, — Löst sich in Wasser 
und Weingeist. BÖDECKER (Ann. Pharm. 71, 63), 


BöDEKER. 
C°+NH1°0°,HO 306 70,59 70,58 
C107 91,5 21,11 21,08 
4 HO 36 8,30 8,34 


CS!NH1°0%,CIHOS + 4Aq. 433,5 100,00 100,00 
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Salzsaures Morphin. —- 100 Th. Morphin nehmen 12,67 Th. 
Salzsäuregas auf, Liesıe, 12,58 Th. bei 140°. Reenaunr. 
(1 At — 19,28 Hol. — Morphin löst sich nicht merklich in kalter 
concentrirter Salzsäure, bei Wasserzusatz entstehen dicke käsige 
Flocken, die sich in mehr Wasser lösen. GEIGER. Wässriges essig- 
saures Morphin gesteht bei Kochsalzzusatz sogleich unter Bildung 
von salzsaurem Morphin. Rogiser. Mercx. Sättigt man Salzsäure bei 
80° mit Morphin, so wird die neutrale Flüssigkeit beim Erkalten 
sauer, noch bevor Krystalle erscheinen. Rogıgurr. — Weisse, sei- 
denglänzende, weiche Nadelbüschel und grössere durchsichtige Säulen. 
SERTÜRNER. BucHnorz. Sehr bitter. Rosiner. Neutral. Luftbeständig. 
Liesie. — Schwärzt sich im zugeschmolzenen Rohr mit Weingeist bei 200°, 
bildet kleine Mengen Vinäther, durch den Geruch zu erkennen, kein permanentes 
Gas. Rernoso (Compt. rend. 42, 686). — Löst sich in 16 bis 20 Th. 
kaltem Wasser, Buchnor.z, in 20 Th. Wasser von 18°/,°, Ası, Cap 
u. GaroT, in weniger als 1 Th. kochendem. Merck. Die wässrige 
Lösung lässt auch bei wiederholtem Abdampfen kein Morphin fallen. 
GEIGER. Sie wird durch conc. Salzsäure gefällt. Hırzer. Löst sich 
in 40 Th. Weingeist, Car u. GAror, in 60 Th. kaltem und 10 Th. 
heissem Weingeist von 80 Proc. Wırrstein,. Löst sich nicht in 
Aether. Rosıner. Löst sich in 19 Th. Glycerin, 800 Th. fettem 
Oel. Cap u. GAROT. 

Die Krystalle verlieren bei 130° im Luftstrom 14,23 Proc. 
Wasser, nicht mehr bei 160°. Rerenaunt (6 At. —= 14,38 Proc. HO). 


Getrocknet. REGNAULT. 
34 6 204 63,45 63,45 
N A 4,35 
20H 20 6,22 6,42 
60 48 44,93 
Cl 355 14,05 10,64 


CHNHPOS,HCI 321,5 100,00 


Flusssaures Morphin. — Farblose, lange, A-seilige Säulen. — 
Löst sich wenig in Wasser, nicht in Weingeist und Aether. ELper- 
HORST (Ann. Pharm. 74, 80; Chem. Gaz. 1850, 327). 

Salpetersaures Morphin. — Sternförmig vereinigte Strahlen, 
SERTÜRNER, in 1%, Th. Wasser löslich. CHOULANT. Färbt sich nicht 
bei längerem Kochen der Lösung. Durruos. 

Ueberschüssiger Fluorkieselalkohol (VI, 864) fällt aus Morphin- 
und Morphinsalzlösungen krystallischen Niederschlag. Knop. — 
Die Morphinsalze werden durch Phosphorwolframsäure (dem Gemisch 
von wolframsaureın Natron mit Phosphorsäure) gefällt. SCHEIBLER. Sie 
werden durch Phosphormolybdänsäure (NT, 526) hellgelb-flockig ge- 
fällt. Sonnenschein. Sie werden durch Phosphorantimonsäure 
(VII, 216) gefällt, bei 1000-facher Verdünnung nicht mehr. F. Scnuzzk. 
Ohromsaures Kali fällt Morphin aus mässig verdünnten Lösungen. 
NEUBAUER (Anal. Zeitschr. 1, 516). J. Anprt (Krit. Zeitschr. 5, 651) ver- 
mochte, weil rasche Zersetzung eintrat, chromsaures Morphin nicht zu erhalten, 
Chlorcadmium bildet mit salzsaurem Morphin Doppelsalze, deren For- 
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mel C>NH?°0®,HC1,7CdCl + 4Aq und C?*NH'?O®,HC1,2CdCl + DAg. 
ist. GELLATLY (N. Edinb. Phil. J. 4, 94; Chem. Centr. 1856, 606). Die 
Darstellung dieser Doppelsalze ist mir nicht gelungen. Kr. 
Jodquecksilberkalium fällt aus wässrigem schwefelsaurem oder 
salzsaurem Morphin gelblichen pulvrigen Niederschlag, der bald 
gallertartig wird und sich nicht in Salzsäure löst. v. PLantA. DeuFes, 
Bringt man salzsaures Morphin mit Chlorquecksilber und Jod- 
kalium in wässriger Lösung zusammen, so fällt ein Doppelsalz, 
C°NH!°?O°,Hg?J? (oder C?’NH!°0°,HJ,2HgJ? Kr.) nieder, wenig 
löslich in Wasser, leichter in Weingeist. Mit Bromkalium statt des 
Jodkaliums wird die entsprechende Bromverbindung erhalten. Beide 
Salze sind krystallisirbar, frei von Krystallwasser, nicht zerlegbar 
durch verdünnte Säuren auch nicht beim Kochen und bei Zusalz 
von Jodkalium. Sie werden durch Aetzalkalien zerlegt. GroVvES 
(Chem. Soc. Qu. J. 11, 97; Chem. Centr. 1858, 890; Lieb. Kopp 1558, 363). 
Chlorquecksilber-salzsaures Morphin. — Chlorquecksilber fällt 
aus salzsaurem Morphin weissen käsigen Niederschlag. Catmnor 
(Ann. Chim. Phys. 42, 263). Es fällt aus schwefelsaurem Morphin erst 
bei grösserer Concentration und Zusatz von Kochsalz milchigen (bis 
pulvrigen) Niederschlag, der sich in Nadeln umwandelt. v. PLaxtA. — 
Das Doppelsalz fällt beim Vermischen von wässrigem salzsaurem 
Morphin mit Chlorquecksilber zum Theil sogleich nieder, der Rest 
schiesst allmählich in Krystallbüscheln an; es wird durch Umkry- 
stallisiren aus heissem Weingeist, Waschen mit kaltem Wasser, 
Weingeist oder Aether gereinigt. — Grosse, wasserhelle, glas- 
glänzende Krystalle, die besonders schön erhalten werden, wenn 
die Lösung in conc. Salzsäure im Vacuum neben Kalk verdunstet. — 
Löst sich reichlich in kalter conc. Salzsäure, sehr wenig in kal- 
tem Wasser, Weingeist und Aether, leichter in heissem Weingeist. 
HINTERBERGER (Ann. Pharm. 77, 205; Wien. Acad. Ber. 6, 104). 


HıinTERBERGER. 

Krystalle. Mittel. 

341 C 204 23,63 IR 
N 14 1:52 

20H 20 2.08 2,34 
60 48 5,56 

4 Hg 400 46,32 46,12 
5 Cl 177,9 20,55 
C?*NH°0° HCI,4HgCl 863,5 100,00 


‚ Salpetersaures Quecksilberoxyd fällt aus Morphinsalzen weisse Flocken, 
löslich in Salpetersäure. Durnos. 


Öhlorplatin - salzsaures Morphin. — Aus salzsaurem Morphin 


fälll Zweifach-Clorplatin gelben käsigen Niederschlag, der in war- 


mem Wasser weich und harzarlig wird, sich löst und beim Erkal- 
ten kryslallisirt. Liesıe. Auch kaltes wässriges Morphin wird durch 
Chlorplatin nach einigem Stehen noch gefällt. — Löst sich in über- 
schüssigem Morphinsalz und in Säuren. Durnos. 
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Lıesıc. 
C°NH1°0®,HC1,C1? 391,5 79,87 
Pt 98,7 20,13 19,52 
C>NH?0® HC1,PıC1? 490,2 100,00 


Die Morphinsalze werden Chloriridnatrium nicht gefällt. v. Pranta. 


Ameisensaures Morphin. — Kleine bittere Säulen, schmelzbar 
und leicht löslich in Wasser. GÖBEL. 


Weingeistige Hisenblausäure scheidet aus weingeisiigem Mor- 
phin bei längerem Stehen kleine weisse Nadeln, sehr leicht zer- 
setzbar. Douurus. — Wässriges Anderthalb-Cyaneisenkalium er- 
zeugt in wässrigem salzsaurem Morpbin beim Stehen krystallischen 
Niederschlag, sehr leicht zersetzbar, Dorurus; es fällt auch sehr 
concentrirte Lösung von salzsaurem Morphin nicht. NEUBAUER. 

Oyanplatin und Hydrocyan-Morphin. — Aus wässrigem essig- 
saurem Morphin fällt Einfach - Cyanplatinkalium amorphen käsigen 
Niederschlag, der bald krystallisch wird und die Flüssigkeit zum 
blendend weissen Brei erstarren macht. — Glänzende Kugeln und 
trichterförmig-vertiefte Scheiben, aus mikroskopischen feinen Nadeln 
bestehend, nach dem Trocknen seidenglänzend. Wird beim Er- 
hitzen dunkelgelb, beim Erkalten wieder weiss, schmilzt bei 150° 
theilweis zur gelbbraunen Masse, bläht sich bei stärkerer Hitze auf, 
gibt Blausäuredampf aus und verbrennt mit russender Flamme. — 
Verliert bei 125° kein Krystallwasser. SCHWARZENBACH (Pharm. 
Viertelj. 8, 518; Chem. Centr. 1860, 304). 


SCHWARZENBACH. 
Mittel. 
CNH'0%,HCy‚Cy 338 77,40 
Pt BEREIT 22,60 22,63 
""C3ENH2°08,HCy,PiCy 436,7 100,00 E 
Schwefelblausaures Morphin. — Schwefeleyankalium fällt neu- 


trale Morphinsalze nicht. Artus (J. pr. Chem. 8, 253). OPPERMANN. 
LEPAGE (J. Pharm. %6, 140). Es fällt aus essigsaurem Morphin leichte 
Flocken, O. HEnRY (J. Pharm. 24, 194), aus Salzsaurem und schwefel- 
saurem krystallischen Niederschlag, anfangs als Staub erscheinend. 


v. Pranta. — Man sättigt weingeistiges Morphin mit nicht zu ver- 
dünnter Schwefelblausäure. — Kleine, wasserhelle, glänzende Nadeln, 
Schmilzt bei 100°. DoLurus (Ann. Pharm. 65, 214). 
Bei 90°. Dorırvs. 

36 © 216 61,19 60,66 

2 N 28 798 

21H 21 5,95 5,80 

ik 56 15,56 

28 32 9,07 


CSNH®O5,C?NHS?+HO 353 100,00 N DEE 
GeruAarDor (Traite A, 36) hält das Salz für wasserfrei. 
Essigsaures Morphin. — Man lässt die Lösung von Morphin 
in überschüssiger Essigsäure an der Luft verdunsten. GEIGER, 
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Man reibt Morphin mit Wasser an, fügt dazu langsam und vorsich- 
tig verdünnte Essigsäure, bis dieselbe auch bei längerer Berührung 
nichts mehr löst, und verdunstet das Filtrat in flachen Gefässen bei 
88 bis 50°, am besten im Luftstrome, da sich das Salz bei zu 
langsaınem Verdunsten zersetzt. MERCK. Nach Kuxır’s Weise (Baum- 
gartner’s Zeitschr. f. Phys. 4, 182), durch Auflösen von Morphin in weingeistiger 
Essigsäure und Ueberschichten der Lösung mit viel Aether, wird ein Gemenge 
von Morphin mit essigsaurem Morphin erhalten, nicht völlig in Wasser löslich. 
Merc& (Ann. Pharm. 24, 46). — Weisse, seidenglänzende, büschelförmig 
oder blumenkohlartig vereinigte Nadeln, SErrürneR, Merck, sehr 
bitter, GEIGER, neutral. Merck. Bleibt bei raschem Verdunsten der 
Lösung als farbloser durchsichtiger Firniss. BrAconNoT. GEIGER. — 
Die wässrige Lösung verliert bei wiederholtem Abdampfen in der 
Wärme einen kleinen Theil der Säure, so dass der Rückstand 
nicht mehr völlig in Wasser löslich ist. PELLETIER (J. Pharm. 9, 523). 
GEIGER. Die weingeistige Lösung mit viel Aether vermischt, gibt 
an diesen Säure ab und lässt Morphin herauskrystallisiren. Merck. — 
Zerfliesslich, OÖ. Henry (J. Pharm. 21, 226), löst sich nach ABı. 
(Oesterr. pharm. Zeitschr. 8, 201) in 24 Th. Wasser von 18°/,°. Löst 
sich leicht in Wasser, schwieriger in Weingeist, Bucnnorz, nicht 
in Aether. Grieer. Löst sich in 60 Th. Chloroform. ScHLımPpERT. — 
Hält 79,8 Proc. Morphin, der Formel C?*NH!°0°,C?H'0O° + 2 Ag. 
entsprechend (Rechnung — 79,2 Proc. C?NH!0®). KIEFFER,. 


Cyanursaures Morphin. — Lange Nadelbüschel, neben denen 
sich auch bei Anwendung von überschüssigem Morphin Cyanur- 
säurekrystalle absetzen. Zersetzt sich beim Umkrystallisiren unter 
Bildung einer weissen amorphen Masse. ELDERHORST. (Ann. Pharm. 
74, 84). 

Mellithsaures Morphin. — a. Halbsaures? —- Neutralisirt man 
kalte wässrige Mellithsäure mit Morphin, so bleibt beim Verdunsten der Lösung 
eine braune, amorphe, spröde Masse. Karımropr. 

b. Einfachsaures. — Die Lösung von Morphin in heisser con- 
centrirter wässriger Mellithsäure scheidet bald weisse, mikrosko- 
pische Krystallnadeln aus. Diese verlieren bei 110° 2 Proc. an Ge- 
wicht. Löst sich etwas mehr in kaltem als in heissem Wasser, 
leicht in wässrigem Ammoniak und Kali, nicht in Weingeist und 
Aether. KARMRoDT (Ann. Pharm. 81, 171). 


KARMRODT. 
Mittel. 
C3:NH?0®,2HO 303 75,94 
Cs06 96 24,06 24,90 
C°NH0®,C9H20° 399 100,00 ° 
Asparagsaures Morphin. — Gummi, glänzende Krystalle ent- 
haltend. Sehr leicht in Wasser löslich. Prisson (J. Pharm. 15, 274). 
Tartersaures Morphin. — a. Neutrales. — Aus der mit Mor- 


e neutralisirten Weinsteinlösung scheiden sich anfangs einige 
Veinsteinkrystalle, dann Warzen des Morphinsalzes, durch recht- 
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zeiliges Herausnehmen von dem später anschiessenden neutralen 
tartersaurem Kali zu irennen, Wird auch bei langsamem Verdunsten 
von wässriger, mit Morphin neutralisirter Weinsteinsäure erhalten. — 
Warzenförmige Kryslallgruppen, aus dicht verwachsenen Nadeln 
bestehend. Verwittert oberflächlich bei 20°, verliert bei 130° im 
Mittel 6,54 Proc. Wasser (203:NH1°08,C5H°0'? + 6 Aq. = 6,76 Proc. HO), 
nicht mehr bei 145°. Zeigt beim Erwärmen auf 130 bis 140° Kry- 
stallelectricität (f, 297), die es auch 1 Stunde nach dem Erkalten 
behält. — Löst sich in Weingeist. Die leicht erfolgende Lösung in 
Wasser wird durch reine und kohlensaure Alkalien, durch salz- 
sauren Kalk oder Chlorcalcium - Ammoniak nicht gefällt. ArpPpr. 
(J. pr. Chem. 53, 332.) 

b. Saures. — Man vermischt die Lösung von a mit ebenso- 
viel Weinsteinsäure, wie sie bereits enthält, und lässt langsam 
verdunsten. — Platte, rectanguläre Säulen, die unter 140° gegen 
2 Proc. Wasser (C#NH106,C5H°0!? + Aq = 1,98 Proc. HO) verlieren, 
dabei zusammensintern und sich etwas bräunen. Bei kleinen Mengen 
ohne Zersetzung schmelzbar. — Weniger löslich in Wasser als a. 
ARPPE. | 


Harnsaures Morphin. — Durch Kochen von Harnsäure und 
Morphin mit Wasser. Krystallisirt beim Erkalten der siedend ge- 
sättigten Lösung in kurzen bräunlichen Säulen, die sich beim Um- 
krystallisiren zerseizen. EiDERHORST. 


Krokonsaures Morphin. — Dunkelgelbe, nicht krystallische 
bittere Masse, in Wasser und Weingeist löslich. HELLER (J. pr. Chem. 
12, 240). 

Rhodizonsaures Morphin. — Hyacinthroth, in Wasser und Wein- 
geist mit rothgelber Farbe löslich. HELLER. 


Baldriansaures Morphin. — Schüne, grosse Krystalle des 
2-gliedrigen Systems, hemiedrisch, die Flächen fettglänzend. Riecht 
stark nach Baldriansäure. Rhombisches Prisma (Fig. 53), die stumpfen Sei- 
tenkanten durch p grade abgestumpft, auf die scharfen Seitenkanten das Doma 
u aufgesetzt, das Octaeder « nur hemiödrisch vorhanden. u : u oben = 125° 47°; 
a:y = 130°0'; a: u== 148° 28°; die scharfen Kanten von y bisweilen durch 
ein Prismä von 102° 8’ zugeschärft. Pasteur (N. Ann. Chim. Phys. 38, 455). 

Brenzweinsaures Morphin. — Rissiges Gummi, in Wasser und 
Weingeist löslich. Arrpe. 

Morphinsalze werden durch Pikrinsäure schwefelgelb , pulvrig 
gefällt. v. Pranra. In verdünniem essigsauren Morphin entsteht 
kein Niederschlag. Merck. Weingeislige Pikrinsäure fällt wein- 
geistiges Morphin nicht. G. Kemp (Repert. 71, 164). 

Hippursaures Morphin. — Heiss gesättigte wässrige Hippur- 
säure liefert nach dem Kochen mit überschüssigem Morphin keine 
Krystalle, sondern lässt beim Verdunsten einen Syrup, der zur 
durchscheinenden amorphen Masse erstarrt. ENLDERHORST. 

Die Morphinsalze werden durch gerbstofffreie Gallussäure nichl 
gelälll. PETTENKOFER. PFAFF. 
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Mekonsaures Morphin. — Nicht krystallisirbar, sehr leicht lös- 
lich in Wasser und Weingeist. Röthet die Eisensalze. Rosıeurr. 
LiEBiG. Findet sich im wässrigen Opiumauszug. 


Pectinsaures Morphin. — Frisch gefällte Pectinsäure löst Mor- 
phin schon in der Kälte zum dicken Schleim, der nach dem Ver- 
dünnen mit Wasser durch Säuren verdickt wird. BrAcConNor. 


Öhinasaures Morphin. — Durchsichtiges Gummi mit Krystall- 
spuren. Hrsry u. Prisson (J. Pharm. 15, 406). 


 Gerbsaures Morphin, — Morphinsalze werden durch Galläpfel- 
linctur, PETTENKOFER, und Gerbsäure weiss gefällt, PrLouze; bis 
zu '/goo Verdünnung. O. Henry (J. Pharm. 21, 21%). Der Nieder- 
schlag löst sich wenig in Wasser, leicht in Essigsäure, Gallussäure, 
Per.ouze, und Mineralsäuren. Durwos. Er löst sich in Weingeist. 
Dusranc. Halten die Morphinsalze freie Säure, so tritt keine Fällung 
ein, aber auch neutralreagirendes salzsaures Morphin gibt zuwei- 
len keinen Niederschlag, der dann durch eine Spur Ammoniak er- 
zeugt wird. RoBIQUET (J. Pharm. 25, 82). In verdünnten Morphin- 
salzen erzeugt wenig Gallustinctur oder Galläpfelaufguss eine Trü- 
bung, die durch einen Tropfen Salzsäure verschwindet, durch mehr 
Salzsäure wieder erscheint, wenn Gallustinetur, nicht wenn Gall- 
äpfelaufguss angewandt wurde. v. PLaxra. 


C. Mit Alkalien. Morphin löst sich in 117 Th. wässrigem 
Ammoniak von 0,97 spec. Gew. Merck. Es bleibt beim Verdunsten 
der Lösung in Krystallen zurück. DurLos. Merex. Frisch gefälltes 
Morphin löst sich in überschüssigem kohlensaurem und salzsaurem 
Ammoniak , doch schwieriger als in reinem. Rissen. Fresenius. 
Reines und essigsaures Morphin lösen sich in wässrigem Kupfer- 
oxyd-Ammoniak, Kupferoxydhydrat ausscheidend; aus der Lösung 
fällt, da das gebildete Morphin- Ammoniak leicht Ammoniak ver- 
liert, beständig Morphin nieder, welches dann wieder Kupferoxyd- 
hydrat fällt. Kırrren. 

Wässriges Kalk und Natron lösen Morphin sehr leicht und 
setzen es an der Luft, im Verhältniss als sie Kohlensäure anziehen, 
in Krystallen ab. Rosıser. Wrersrock. Die Lösung ist durch 
Essigsäure, BrAconnor, auch durch 2-fach-kohlensaure Alkalien 
und durch Salmiak fällbar. 


Die Lösung von Morphin in Barytwasser lässt an der Luft ein 
Gemenge von Morphin und kohlensaurem Baryt fallen. Rosınkr. —- 
Warmes Kalkwasser löst Morphin leicht zu einer bitteren, durch 
Säuren fällbaren Flüssigkeit, Braconnor, die an der Luft kohlen- 
sauren Kalk und Morphin absetzt. Rosıner. 


D. Mit organischen Oxyden. — Morphin löst sich nach 
CuouLanr in 42 Th. kaltem, 36 Th. kochendem Weingeist, nach 
BucHHoLZ u. Braspes in 24 Th. kochendem Weingeist von 92 
Proc,, nach Merck in 90 Th. kaltem Weingeist von 96 Proc., nach 
PErTENKorER in 40 Th, kaltem, 30 Th. siedendem, nach DurLos 


R 


in 20 Th. kaltem, 13,3 Th. siedendem absolutem Weingeist. Die 
Lösung in kaltem Weingeist von 96 Proc. wird durch Wasser nicht 
gefällt. Merck. 


Löst sich nicht in kaltem oder kochendem Aether. Duruos, 
Merck. Wasserfreier Aether löst etwas Morphin, aber mit Wasser 
geschüttelter kaum Spuren, frisch gefälltes Morphin löst sich etwa 
3 Mal reichlicher in Aether als krystallisirtes. Prrır. Weingeist- 
haltiger Aether löst Morphin. Ponstorr, Wässrigem Morphin, Prrırt, 
den mit 1-fach oder 2-fach-kohlensaurem Natron übersättigten 
Morphinsalzlösungen entzieht Aether das Morphin, wenn er sogleich 
damit geschüttelt wird, nicht mehr wenn das Morphin krystallisch ° 
geworden ist. OrTo (Ann. Pharm. 100, 48). Aus Lösungen, welche 
überschüssige Kalilauge oder überschüssiges Ammoniak halten, 
nimmt Aether kein Morphin auf. A. Prrir (N. J. Pharm. 43, 45). — 
Morphin löst sich in Essigvinester. VALSER (N. J. Pharm. 43, 49). 


Morphin löst sich in 60 Th., SchLimpErt (N. Jahrb. Pharm. 13, 248), 
in 175 Th. Chloroform. PETTENKOFER (N. Jahrb. Pharm. 10, 270). — 
Löst sich nicht in Glycerin. Car u. GAROT (N. J. Pharm. %, 81). — 
Löst sich besonders in heissem Fuselöl, J. ErpmAnn; nicht in 
Benzol, RODGERS (Anal. Zeitschr. 1, 516), nicht in fetten Oelen. 
GEIGER. Cap u. GAROr. 


Morphin wird durch Pikrotoxin löslicher in Wasser. PELLETIER 
U. COUERBE (Ann. Chim. Phys. 54, 186). Vergl. bei Brucin. — Es wird 
aus seiner Lösung in nicht überschüssiger Essigsäure, Schwefel- 
säure oder Salzsäure durch 5 bis 7 Th. Blutkohle oder geglühte 
Knochenkohle (auch aus seiner weingeistigen Lösung) gefällt, nicht 
aber durch feuchte, mit Salzsäure gereinigte und nicht wieder ge- 
glühte Knochenkohle. GurHE. Kocht man salzsauren Opiumauszug mit 
Thierkohle bis zur Fällung alles Morphins, so gibt die gewaschene und getrock- 


nete Kohle erst beim Auskochen mit sehr viel Weingeist das Morphin ab. Brer 
(N. Br. Arch. 62, 162). Aehnliches fand Lerorr. 
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Sulphomorphid. 
CHNH!SSO® — CP!NH!8OF,SO®, 
Arppeg., Ann. Pharm. 55, 96. 


LAvReEnT u. GErRHARDT. N. J. Pharm. 14, 302, N. Ann. Chim. Phys. 24, 1125 
Ausz. Compt. rend. %7, 80; J. pr. Chem. 45, 369; Ann. Pharm. 68, 359. 


Bildung. Beim Erhitzen von Morphin mit überschüssiger Schwe- 
felsäure, beim Ueberleiten von wasserfreier Schwefelsäure über ver- 
wittertes Morphin. Arppr. 


Darstellung. Man dampft schwefelsaures Morpbin mit wenig über- 
schüssiger Schwefelsäure ab, erhitzt auf 150 bis 160°, fügt Wasser 


Sulphomorphid. »— Formemorphin. 1349 


zum braunen Rückstand, wobei sich ein weisser Körper abscheidet, 
kocht, bis sich dieser gelöst hat und filtrirt heiss. Beim Erkalten 
scheidet sich Sulphomorphid ab, von dem beim Auskochen des auf 
dem Filter gebliebenen braunen Rückstandes unter Zusatz von el- 
was Schwefelsäure noch mehr erhalten wird. Es ist durch Aus- 
waschen von der anhängenden Schwefelsäure zu befreien. Anppe. 


Eigenschaften. Nach dem Trocknen noch weisser als zuvor; 
wenn zu stark mit Schwefelsäure erhitzt wurde, bräunlich. Nicht 
krystallische mikroskopische runde Kugeln. Arprr. Wird beim Auf- 
bewahren auch im zugeschmolzenen Rohr grün, so auch beim Er- 
hitzen auf 130—150°. Laurent u. GERHARDT. 


ÄARPPE. LAURENT u, GERHARDT, 
Mittel. 
34 € 204 64,56 61,17 63,0 
N 14 4,43 ... 3496 
15 H 18 3,69 5,69 5,8 
‘Ss 16 5,06 9,76 9,4 
80 64 20,26 23,42 


CNN 316 100,00 100,00 


Hält nach Arerz 4 At. Morphin auf 5 At. Schwefelsäure. Laurent u. 
Gernarpr verdoppeln obige Formel. — Vom schwelfelsauren Morphin durch 
Mindergehalt von 2 At. Wasser verschieden, verhält sich zu diesem wie Sulfat- 
Ammon (l, 881) zum schwefelsauren Ammoniak. 

Zersetzungen. 1. Nicht unzersetzt flüchtig, gibt beim Erhitzen 
auf Platinblech sehr voluminöse‘, schwer‘ verbrennliche Kohle, 
LAURENT u. GERHARDT. — 2. Die Lösung in heissem‘ Wasser färbt 
sich beim Kochen smaragdgrün. — 3. Wird durch, conc. Säuren 
oder Alkalien unter Bildung, eines ‚braunen Körpers zerselzl, ohne 
Morphin. wiederzuerzeugen. , ArPPE. 

Scheint ‚sich etwas -in Wasser. zu lösen. —'Löst ‚sich sehr 
leicht in. Wasser, welches Salzsäure oder Schwefelsäure hält, ‚ohne 
Veränderung und ohne Salze zu bilden. Die ‚sauren Lösungen wer- 
den: durch Ammoniak, Kali und kohleasaures Ammoniak reichlich 
gefällt, ein Ueberschuss der ersteren, nicht des kohlensauren Am- 
moniaks löst den Niederschlag, der sich beim Stehen an der Luft 
grün färbt. — Aus der salzsauren Lösung, fällen Barylsalze nur 
einen Theil des Schwefels als Schwefelsäure. Anrprr. 


Löst sich nicht in Weingeist und Aether. _Ar»ve. 


Formemorphin. 
G3:NH?!O°® — C’N(C?’H?)H'°O°,H°. 
H. How. Chem. Soc. Qu. J. 6, 195; Ann. Pharm. 88, 338. 
Methylmorphin. 


Wird als Hydriod-Formemorphin durch halbstündiges Erhitzen 
von feingepulvertem Morphin‘ mit absolutem Weingeist und Jod- 
L. Gmelin, Handb. VII. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 86 
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formafer im zugeschmolzenen Rohr bei 100° erhalten. Man sammelt 
das ausgeschiedene Krystallpulver nach dem Erkalten und wäscht 
es mit Weingeist oder krystallisirt es aus heissem Wasser um. 


Aus der warmen wässrigen Lösung des Hydriod-Formemorphins 
scheidet Silberoxyd Jodsilber, wässriges Formemorphin' bildend, 
welches beim Verdunsten eine braune, durchscheinende amorphe 
Masse zurücklässt. Dieselbe wird durch ein Gemenge von Jodformafer und 
Weingeist schon in ‚der Kälte unter Bildung brauner Flocken, bei 100° unter 
Bildung von braunem Harz angegriffen, ohne. dass es gelingt ein Hydriod- 
Biformemorphin zu erhalten. 

Hydriod - Formemorphin. — Farblose, glänzende, quadratisch- 
prismalische Nadeln, die bei 100° 4,15 Proc. Wasser (2 At. = 4,04 HO) 
verlieren. — Löst sich leicht in heissem Wasser. 


Bei 100°. How. 

36 C 216 50,57 50,47 
N 14 3,27 

2H 22 5,15 5,36 
60 48 11,26 

.) 127 29,75 29,66 
CHN(CHS)HOSH) 427 100,00 

Vinemorphin. 


C?®NH?208 — CHN(C°H )H'°O°,HR. 
H. How. Chem. Soc. Qu. J. 6, 125; Ann. Pharm. :88, 336. 
Aethylmorphin. 


Wird als Hydriod-Vinemorphin durch 6-stündiges Erhitzen von 
feingepulvertem Morphin mit absolutem Weingeist und Jodvinafer 
im zugeschmolzenen Rohr bei 100° erhalten. Man sammelt die 
Krystalle nach dem Erkalten und wäscht sie ‘mit Weingeist. 


Aus der warmen wässrigen Lösung des Hydriod-Vinemorphins 
scheidet Silberoxyd Jodsilber, wässriges Vinemorphin bildend. 
Dieses färbt sich, sobald das Hydriodsalz völlig zersetzt ist, dunkel, 
rothbraun, ist stark ätzend und lässt beim Verdunsten durchschei- 
nenden, festen, dunkelgefärbten Rückstand, der nicht krystallisirt. 


Hydriod-Vinemorphin scheidet sich aus der Lösung in heissem 
Wasser beim Erkalten in feinen, weissen, luftbeständigen Nadeln, 
die bei 100° 1,98 Proc. Wasser = 1 At. verlieren. — Wird nicht 
durch Ammoniak oder Kalilauge zerlegt. Löst sich leicht in heissem 
Wasser und wässrigem, schwierig in absolutem Weingeist. 


Bei 100°. How, 

38 C 228 51,74 51,45 
N 14 3,17 

24H 24 9,44 2,74 
60 A8 10,87 

J 127 28,81 28,59 


C’N(CHH>)HEO°,HJ 441 100,00 
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Anhang zu Morphin. 
1. Pseudomorphin. 
PerreriEeRr. J. Pharm. 21, 575; N. Br. Arch. 5, 169; Ann. Pharm. 16, 49. 


1835 von P&ELrErıer u. Tnıgoumery entdeckt. — Wurde in solchem Opium 
dessen wässriger Auszug viel Narcotin hielt, aber überhaupt nur 3 Mal gefunden. 

Das aus dem wässrigem Opiumauszuge durch Ammoniak gefällte Morphin 
hielt in diesen Fällen auch nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Weingeist 
noch Narcotin, daher es in Natronlauge gelöst und vom Narcotin abfiltrirt wurde. 
Nachdem die alkalische Lösung mit Schwefelsäure angesäuert, mit Ammoniak 
gefällt und vom niedergefallenen Morphin geschieden war, lieferte sie beim Ein- 
engen weissliche Schuppen von schwefelsäurehaltigem Pseudomorphin, die aus 
kochendem Wasser umkrystallisirtt wurden. So hielten sie noch 8,83 Proc. 
Schwefelsäure, welche durch Kochen mit ammoniakhaltigem Wasser entzogen 
werden konnte. 

Das schwefelsäurehaltige Pseudomorphin bildet perlglänzende, das schwefel- 
säurefreie matte Schuppen. Nicht schmelzbar oder sublimirbar. Ohne besondere 
Wirkung auf den Organismus. 

Hält 51,7 Proc. €, 5,8 H, 4,08 N und 38,42 O, der Formel C’’NHO! 
entsprechend. PeLrrrier. Vergl. Coverse’s Bemerkungen über diese Analyse 
J. Pharm. 22, 25, und Perterier’s Entgegnung J. Pharm. 22, 31. 

(Bei den folgenden Angaben ist zweifelhaft, ob sie sich auf schwefelsäure- 
freies Pseudomorphin beziehen. Kr.) Pseudomorphin zersetzt sich beim Erhitzen 
sehon vor dem Schmelzen. — Es liefert bei der trocknen Destillation wenig Oel, 
schwach saures Wasser, welches Ammoniak hält, und lässt aufgeblähte verbrenn- 
liche Kohle. — Salpetersäure färbt Pseudomorphin lebhaft roth wie Morphin, 
und verwandelt es endlich in Kleesäure. — Vitriolöl bräunt und zersetzt es. — 
Eisenoxydsalze färben es lebhaft blau, die Färbung verschwindet durch über- 
schüssige Säuren (wie beim Morphin); auch löst sich Pseudomorphin reichlich 
in salzsaurem Eisenoxyd in der Kälte mit blauer, beim Erhitzen mit schmutzig 
grüner Farbe, die durch Ammoniak unter Ausscheidung von wenig Niederschlag 
weinroth wird. 

Das Schwefelsäure haltende Pseudomorphin löst sich in 770 Th. Wasser 
von 14°, in 12,5 Th. kochendem, beim Erkalten krystallisirend, das durch Am- 
moniak von Schwefelsäure befreite ist noch schwieriger löslich. — Verdünnte 
Säuren befördern etwas die Lösung, besonders Salzsäure und Essigsäure, wäh- 
rend verdünnte Salpetersäure und Schwefelsäure es kaum lösen. Ammoniak trübt 
die sauren Lösungen milchig. 

Löst sich nicht merklich in ammoniakhaltigem Wasser, leicht in Kali- und 
Natronlauge, beim Neutralisiren wieder niederfallend. 

Löst sich in absolutem Weingeist und Aether noch schwieriger als in Wasser, 
etwas mehr in Weingeist von 36° B. 


2. Metamorphin. 


Wırrstein. Pharm. Viertelj, 9, 481; N. Br. Arch. 405, 141; Ausz. Krit. Zeitsch. 
4, 104. 


Wurde ein Mal in den Rückständen von der Bereitung der Opiumtinetur 
refunden und bei deren Verarbeitung auf Morphin nach Coveree-Monzs Methode 
(VH, 1327) als salzsaures Salz erhalten. Dieses wurde mit der seinem Salzsäure- 
gehalt entsprechenden Menge schwefelsauren Silberoxyds zerlegt, vom Chlorsilber 
abfiltrirt und mit kohlensaurem Baryt digerirt, worauf dem ausgewaschenen 
Gemenge von kohlensaurem Baryt und Metamorphin letzteres durch Weingeist 
entzogen wurde, 

B6* 
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Eigenschaften. Platte, sternförmig vereinigte, "/;, Linie dicke, harte Säulen. 
Schmeckt anfangs nicht, dann sehr_schwach beissend, nicht bitter. Wird bei 
langsamem Erhitzen auf 100° matt, bei 130° graubraun ohne zu schmelzen, aber 
schmilzt bei raschem Erhitzen zur farblosen Flüssigkeit. Reagirt in wässriger 
Lösung nicht, in weingeistiger schwach alkalisch. 

Zersetzungen. 1. Das durch rasches Erhitzen geschmolzene Metamerphin 
schwärzt sich bei weiterem Erhitzen rasch und stösst alkalischen Dampf aus. 
Bei langsamem Erhitzen auf 225° zeigt es sich gebräunt, nicht aber geschmolzen. — 
2. Vitriolöl löst Metamorphin unter schwacher, vorübergehender Färbung, sich 
dann schwach graubraun färbend; es löst salzsaures Metamorphin beim Erwär- 
men mit schmutzig rother Färbung. — 3. Wässriges Metamorphin färbt Jodsäure 
gelblich und macht langsam Jod, frei. — 4. Färbt sich ‚mit Salpetersäure von 
1,33 spec. Gew. orangeroth und löst sich mit gelber Farbe. — 5. Salzsaures 
Eisenoxyd färbt wässriges Metamorphin nicht und salzsaures Metamorphin grau- 
blau. — 6. Salpetersaures Silberoxyd trübt wässriges Metamorphin grauschwarz; 
aus salzsaurem Metamorphin und überschüssigem kohlensaurem Silberoxyd wird 
Chlorsilber, aber statt des Metamorphins ein braunes Zersetzungsproduct erhalten, 


Verbindungen. Metamorphin löst sich in 6000: Th. kaltem, in 70 Th. kochen- 
dem Wasser. 

Es vereinigt sich mit den Säuren zu Salzen. — Es löst sich rasch in 
Kalilauge, langsamer in wässrigem Ammoniak, auch in wässrigem kohlensaurem 
Ammoniak und Kali, besonders in der Wärme. Dieselben Flüssigkeiten lösen 
das salzsaure Salz. 


Salzsaures  Metamorphin. — Weisse, feine, seidenglänzende Nadeln, in 
wässriger Lösung stark und rein bitter. — Löst sich in 25 Th... kaltem;' 2 Th, 
kochendem Wasser ‚schwieriger in kaltem und in 2. Th. kochendem. Wein- 
geist, nicht in Aether. — Verliert bei 400° 41,56 Proc. ‚Wasser-und hält dann 
12,21 Proc. Salzsäure, [also ' mehr ‚Salzsäure als. das (lufttrockne). 6-fach- 
gewässerte salzsaure Morphin, Wırrsteis „ aber nahezu ebensoviel. wie das 'bei 
100° en Morphinsalz, mit’ dem es vielleicht 'isomer ist. Lunwie (Apoth, 
Zeit. 1, 41)]. 

Aus salzsaurem Metamorphin scheidet Chlorquecksilber weisse Flocken, 
Dreifach-Chlorgold röthlichgelbe, Chlorplatin hellgelbe in Wasser lösliche Flocken. 
Gerbsäure trübt die Lösung gelbweiss, schwach. 

Metamorphin: löst sich in. 330 Th. kaltem, in 9 Ih. kochendem Weingeist 
von 90 Proc. Es löst: sich. nicht in Aether. | 


3. Porphyroxin. 
E. Merck. Ann. Pharm. 21, 201. 


Findet sich zu '/ Proc, im indischen, auch im Smyrnaer.Opium und wahr- 
scheinlich auch in den übrigen Sorten, nicht im weingeistigen Auszuge der in- 
ländischen Mohnköpfe. — Ueber Gis»’s Porphyroxin s.;den Anhang zu Chelery- 
thrin, C38®NH!7O8. 

Auf das Verhalten des Porphyroxin’s gegen Säuren gründet HäivssLer 
(N. J. Pharm. 14, 187) eine Erkennungsmethode des Opiums. Siehe auch Ro- 
BERTSON (N. J. Pharm. 22, 190; Lieb. Kopp 1852, 742). 

Darstellung. Erschöpft man Opium mit kochendem Aether, erwärmt den 
Rückstand mit Wasser und wenig kohlensaurem Kali und behandelt ihn darauf 
wieder mit kochendem Aether, so nimmt. dieser ‘Codein, Thebain,, Porphyroxin 
und Federharz auf, die bei freiwilligem. Verdunsten, zurückbleiben. Man löst 
sie in kalter, sehr verdünnter Salzsäure, filtrirt und fällt mit Ammoniak, 'wo 
Codein gelöst bleibt, Thebain ‚und Porphyroxin. niederfallen. : Der getrocknete 
und zerriebene Niederschlag wird in kochendem Aether gelöst, welche Läsung 
an der Luft verdunstet Krystalle. von, Thebain und harziges Porphyroxin zurück- 
lässt, durch Weingeist, welcher Porphyroxin leicht auflöst, zu trennen. 


Porphyroxin. — Evernsäure. 1353 


Eigenschaften. Feine glänzende Nadeln. Neutral. 

Färbt sich. mit Vitriolöl, sowie mit Salpeterschwefelsäure olivengrün. — 
Die farblose Lösung in verdünnter Schwefelsäure, Salzsäure oder Salpetersäure 
färbt sich beim Kochen purpurroth, bei Verdünnung rosenroth, die in Essigsäure 
bleibt auch beim Kochen ungefärbt. Alkalien entfärben die Flüssigkeiten und 
erzeugen weissen Niederschlag, hierauf stellen, ohne dass Erwärmen nöthig wäre, 
alle Säuren, auch Essigsäure , die rothe Färbung wieder her. Die purpurrothe 
Lösungin Salzsäure wird durch Zinnsalz und durch Gerbsäure gefällt; durch 
Bleizucker wird sie rosenroth, durch Chlörgold schmutzig roth, durch Kupfer- 
vitriol nicht gefällt.  Salzsaures Eisenoxydul färbt die Lösung braun. 

 „Löst sich nicht in Wasser, Rıreeı. 

Porphyroxin wird aus der farblosen Lösung in kalten verdünnten Säuren 
durch Alkalien als lockere voluminöse Masse gefällt, die beim Erwärmen zu- 
sammenballt und nach ‚dem Erkalten leicht zerreiblich ist. Mrrex. Löst sich 
schwierig in conc. wässtiger Tartersäure, durch 2-fach-kohlensaures Natron 
schmutzig-weiss fällbar, unlöslich im Ueberschuss des Fällungsmittels. Rırekı 
(N. Br. Arch. 58, 288). — Es: löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


.  Stammkern C°*H?°; Sauerstofkern C°*H1°0°, 
Evernsäure. 
G?*+H!60'* - DATE OR, 


Stennouse. Phil. Trans. 1848, 79, Ann. Pharm. 68, 83; Ausz, N. J. Pharm. 
415, 229, 
O0. Hrsse. Ann. Pharm. 117, 297. 


Vorkommen. In der Evernia prunastri, nach Stexnnouse neben Usninsäure, 
nach Hasse in wechselnder, zuweilen nur im sehr kleiner Menge. — RocHLEDER 
u. Heuor, welche, Lecanorsäure (V1,293) in der Ev. prunastri fanden, scheinen 
eine andere Flechte untersucht zu ‚haben. _STEnHousE. 

Darstellung. Man fällt den ‚mit verdünnter Kalkmilch (wie bei 
Darst; von Lecanorsäure, VI, 294, 3)’ bereiteten Auszug. der Flechte mit 
Salzsäure und kocht den Niederschlag mit verdünntem Weingeist 
aus, oder man: trocknet und erschöpft ihn mit Aether. Die in 
Lösung gegangene Evernsäure ist durch Umkrystallisiren mit Hülfe 
von Thierkohle zu reinigen. — Srexnousz behandelt den mit Salzsäure 
erzeugten Niederschlag nur so lange mit Weingeist, bis sich */s gelöst haben, 
wo die Usninsäure zurückbleibt. 

Eigenschaften. Geruch- und geschmacklose, farblose Nadeln von 
saurer Reaction, die bei 100° kein’ Wasser verlieren, STENHOUSE. 
Weisse kugelig-gehäufte Krystalle, die bei etwa 164° schmelzen. 
Hesse. 


Ueber Vitriolöl oder bei 100°. STENHOUSE. Hesse. 


Mittel. 
34 C 204 61,44 61,62 61,5 
16 H @% 16 FR cyiE 5,08 5,2 
14 0 112 33,74 33,30 393,0 
C3*H1°0 14 332 100,00 100,00 100,0 


Zersetzungen. 1. Verbrennt auf Platinblech leicht und ohne Rück- 
stand. — 2. Liefert bei der Zrocknen ‚Destillation brenzliches Oel 
und ein Sublimat von Orcin. STENXHOUSE. — 3. Die Säure ver- 


1354 Stammkern C??H?® ; Sauerstoffkern (??H!°01°, 


schluckt Brom. Hesse. —- 4, Wässriger Chlorkalk färbt sie gelb- . 
lich. STENHOUSE. — 5. Die Lösung in überschüssigem Ammoniak 
färbt sich an der Luft in einigen Tagen dunkelroth. — 6. Kocht man 
die Lösung in wenig überschüssiger Aalılauge oder mit Barytwasser 
einige Minuten, so werden Everninsäure, Orcin und Kohlensäure 
gebildet. STENHOUSE. «&311504 + 2HO — C!5H808 + C!4H804 + 200% 
aber vielleicht entsteht anfangs neben Everninsäure Orsellinsäure (VI, 288), die dann 
weiter in Kohlensäure und Orein zerfällt. Strecker (Ann. Pharm. 68, 149. ” 

Verbindungen. Löst sich nicht in kaltem, wenig in kochendem 
Wasser, sich heim. Erkalten in weissen Flocken abscheidend. 
STENHOUSE. b 

Kalisalz. — Die Lösung von Evernsäure in überschüssiger 
kalter Kalilauge gesteht beim Einleiten von Kohlensäure zum Kry- 
stallbrei, indem das Kalisalz leicht in Kalilauge, nicht aber. in kal- 
tem Wasser und kohlensaurem Kali löslich ist. Man reinigt die 
Krystalle durch Umkrystallisiren aus schwachem Weingeist mit Hülfe 
von Thierkohle. — Farblos und schön seidenglänzend. StExHouse. 


Krystalle. LER: 
340 204 99,14 55,99 
15 H 45 4,06 4,35 
13 0 104 28,10 27,80 
KO 47 12,70 12,30 
C’HEKO% 370 100,00 100,00 
Barytsalz. — Man zerreibt die Säure mit Barytwasser, leitet 


Kohlensäure ein und behandelt den Niederschlag mit verdünntem 
warmem Weingeist, der das Salz aufnimmt und beim Verdunsten 
in kleinen, schweren Krystallgruppen 'absetzt. — Löst sich wenig in 
Wasser, sehr‘ leicht in schwachem Weingeist. SrTenHouse,  HeEssk, 


: 0 STENHOUSE, 
Hei 1907. Mittel. 
34 C 204 49,95 50,31 
16 H 16 3,91 4,03 
14:0 112 27,48 27,23 
BaO 76,4 - 18,66 18,43 
C®*BaH 012 + Ag. 408,4 100,00 100,00 


Hält also bei 100% noch ‚1 At. Wasser. Srenmouse, Hrsse. Letzterer ‚fand. 
18,65 Proc. Baryt. N 

Die Säure löst sich in kaltem, sehr reichlich in heissem Wein- 
geist und leicht in Aether. STENHOUSE. 


Nachtrag zu Vi, %09. 
1. Everninsäure. 
18 AR 
C!3H1003 — C1591004,0%. 


STENHOUSE. Ann, Pharm. 68, 86. - 
Hassr, Ann, Pharm. 117, 299. 


“Nachtrag: Everninsäure. 1355 


Bildung. Beim Kochen von Evernsäure mit starken Basen (VII, 1354). 
STENHOUSE. 

Darstellung. Man kocht Evernsäure kurze Zeit mit schwach über- 
schüssigem Barylwasser, filtrirt vom kohlensauren Baryt ab, fällt 
die gebildete Everninsäure durch Salzsäure und reinigt durch Um- 
krystallisiren mit Thierkohle. Im Filtrat findet sich das Orcin. 
StenHouse. Bei reichem Gehalt an Evernsäure kann man die Flechte 
mit Wasser auskochen, das schwach saure Decoct weit einengen und 
nach Entfernung der ausgeschiedenen braunen Substanzen mit Salz- 
säure versetzen, wo sich die anfangs milchige Flüssigkeit nach 
einigem Stehen durch Abscheidung von krystallischer Everninsäure 
klärt. Diese, ist aus kochendem verdünnten Weingeist umzukry- 
stallisiren und nach dem Neutralisiren mit Ammoniak mittelst Thier- 
kohle zu entfärben, worauf man das Ammoniaksalz mit Salzsäure 
zerlegt. HESSE. 

Eigenschaften. Lange, seidenglänzende, haarfeine Nadeln. Sren- 
House. Der Benzoesäure ähnliche Krystalle von 157° Schmelz- 
punct, Hesse, die bei höherer Temperatur erstickenden Geruch und 
farbloses Sublimat (von unveränderter Säure? Kr.) ausgeben. STENHOUSE. 
Hesse. Geruchlos, geschmacklos, Srexnouse, schmeckt schwach 
sauer, Hesse, Röthet Lackmus. Verliert bei 100° nicht an Gewicht. 


STENHOUSE. H&ss£. 

Krystalle. Mittel. 

18 C 108 59,34 59,37 58,9 
10H 40 5,49 3.22 5,6 
80 64 35,17 34,91 358 
 C15H1008 482 100,00 100,00 100,00 


Von Orsellinsäure (VI, 283) und Carbohydrochinonsäure (VII, 1163) durch 
C?H? und C*Ht verschieden, aber nicht mit diesen Säuren homolog. Hesse. — 
Isomer mit Veratrumsäure (VI, 709). 

Wird durch kalte 'verdünnte Salpetersäure kaum angegriffen, 
durch concentrire beim Erwärmen unter Entwicklung rolher Dämpfe 
gelöst. Dabei entstehen Evernitinsäure und Öxalsäure, Hesse. — 
Löst sich in Vitrgolöl, die Losung färbt sich nach einiger Zeit braun ; 
löst sich mit brauner Farbe in rauchender Schwefelsäure und ver- 
kohlt beim Erhitzen unter Entwicklung schwefliger Säure. Hesse. — 
Röthei in ammoniakalischer Lösung sich nicht an der Luft. — 
Färbt sich mit COhlorkalk. gelblich. — Erzeugt. beim Kochen mit 
Kaltlauge oder Barytwasser kein Orcin. STENHOUSE. — Wässrige 
Everninsäure färbt sich mit salzsaurem Eisenoxyd violelt. H£ssE. 

Löst sich kaum in kaltem, leicht in kochendem Wasser. 

Everninsaures Kali. — Krystallblätter, die sich sehr leicht in 
Wasser und heissem Weingeist, wenig in kaltem schwachem Wein- 
geist lösen. STENHOUSE. 

Barytsalz. — Man kocht Evernsäure mit wenig überschüssigem 
Barytwasser , neutralisirt durch Einleiten von Kohlensäure, filtrirt, 
dampft ab und entzieht dem Rückstande durch Waschen mit Aether 
oder kaltem Weingeist Orcin und Farbstoff. Das ungelöst gebliebene 
Baryisalz wird aus warmem schwachem Weingeist krystallisirt er- 
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halten. — Harte, vierseitige Säulen, die nach 2-tägigem Trocknen 
im Vacuum 2 At., nach 4-lägigem '1 At. Wasser halten ,‚ das sie 
bei 100° abgeben. 


Wasserfrei. Mit 1 At. Wasser. Mit 2 At. Wasser. 
18 C 108 A330 7713 0 108 41,19 : 18,0 108 40,38 
9H 9 3.01 10H 10 are Gh: 11 4,11 
70 56 22,46 80 64 24,82 90 12 26,94 
Ba0 76,4 30,63 BaO 76,4 29,52 'Ba0 76,4 28,57 
249,4 100,00 258,4 100,00 ‚267,4 100,00 


Analysen von STENHOUSE. 
Bei 100°, 4 Tage im Vacuum, 2 Tage im Vacuum. 


C 43,13 42,12 41,11 
H 3,91 4, 24 4,28 
0 22,80 24.36 / 26,41: 
BiO 30,16 29,28 2820 
100,00 100,00 100,00 
Silbersalz. — Wird aus dem Ammoniaksalz durch Silber salpetef 
als weisser Niederschlag gefällt. STENHOUSE, 
| STENHOUSE. 
180, 108 37,37 37,12 
9H 9 3.12 0 
oO 56 19,38 19,66 
AgO 116 40,13 40,00 \ 
CHHAgO® 289 100,00 100,00 


Everninsäure löst sich leicht in heissem Weingeist. Sie löst 
sich in Aether, STEnHouse, weniger leicht in kochendem Benzol. 


2. Everninvinester. 
ae, = 04450,C'H°0". 

StennouseE, Ann. Pharm. 68, 

Everninsaures Aethylox x 

Kocht man Evernsäure mit starkem Weingeist und etwas Kal 
lihydrat kurze Zeit bis zur Lösung, leitet in die braune Flüssigkeit 
Kohlensäuregas, engt ein und lässt erkalten, so werden lange’ Säulen 
erhalten, während die Mutterlauge. Orcin hält. — Dieselben Krystalle 
entstehen bei 8- bis 10-stündigem Kochen von Evernsäure mit absolutem Wein- 
geist und werden nach dem Abdampfen zur Trockne und Ausziehen des Oreins 
mit kaltem Wasser, aber mit Harz verunreinigt erhalten. Sie bilden sich nicht 


beim Einleiten von Salzsäuregas in weingeistige Everninsäure, welche daher 
nur: im Entstehungszustande den Vinester zu erzeugen scheint, 


Weisse Jange Säulen, die bei 56° schmelzen und beim Erkal- 
ten krystallisch erstarren. Geruchlos, geschmacklos. 


STENHOUSE, 
Mittel. 
Be 132 62,86 62,93 
Tz>n une 3 A 6,67 6.94 
80 64 30,47 30,13 


- - C*0,C15N907 210 100,00 100,00 


Everninvinester, Evernitinsäure. 1357 


Srennouse erhielt durch schmelzendes Kalihydrat Weingeist, aber kein 
Orein, daher der Ester nicht derjenige der Evernsäure sein kann. 


Wird durch kochende Salzsäure nicht verändert, durch Chlor- 
kalklösung nicht gefärbt. — Die weingeistige Lösung bleibt beim 
Kochen mit Kalilauge unverändert. 

Löst sich kaum in kaltem, sehr wenig in kochendem Wasser, 
nicht in wässrigem Ammoniak und kohlensaurem Kali, aber leicht 
in Kalilauge, durch Salzsäure unverändert fällbar. — Seine Lösungen 
werden durch Dleiessig nicht gefällt. 

Löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


3. Evernitinsäure. 
ICH3N>H’0! — C1>X3H°,O%. 
Hesse. Ann. Pharm. 117, 300. 


Vergl, VIL, 1355. 

Man erwärmt Everninsäure mit ihrem zehnfachen Gewicht reiner concen- 
irirter, Salpetersäure bis zur Lösung, die unter Freiwerden von Salpetergas er- 
folgt; neutralisirt mit. kohlensaurem. Natron, verdunstet zur Trockne und kocht 
Jen Rückstand mit Weingeist aus. ‚Die Lösung scheidet nach dem Abdestilliren 
des meisten Weingeists und dem Erkälten wenig amorphe Substanz aus, die man 
beseitigt, worauf Salpetersäure aus dem Filtrat Evernitinsaure scheidet. 

"  Häardünne, blassgelbe Säulen, oft mehrere Zoll lang oder weisses kry- 
stallisches Pulver. Reagirt in weingeistiger, nicht in wässriger Lösung sauer. — 
Schmilzt' beim Erhitzen'und verkohlt dann; bei raschem Erhitzen tritt schwaches 
Verpüffen ein. | 

Löst sich in 830 bis 1000 Th. Wasser von 25°, leichter in kochendem mit 
gelber Farbe. Die Lösung sehmeckt herbe, färbt die Haut gelb und trübt sich 
beim Erkalten durch Ausscheidung von Oeltropfen, die dann zu Krystallen werden. 

Löst sich in Salpetersäure. 

Kalisals. — Die Lösung von Evernitinsäure in wässriger Kalilauge scheidet 
beim Einleiten von Kohlensäure das meiste Kalisalz aus, das man mit kaltem 
Wasser wäscht und an der Luft trocknet. — Neutrale, orangerothe Nadeln, die 
beim Erhitzen verpuffen und durch Vitriolöl verkohlt werden. Löst sich in Wasser 
und Weingeist mit 'geiber Farbe. — Verliert neben Vitriolöl 6,7 Proc. Wasser 
(3: At. = 6,76 Proe.). 


Ueber Vitriolöl. Hess£. 
18 C 29,00 28,6 
3N peck >. 11,28 
sH 8 "2 38 
4120 136 36,55.. 1; 
I. 78,4 21,09 21,7 


CisX>K2H’0% + Aq. 372,4 100,00 


Hesse hält auch die Formel C'SK?X2H°0° + 3Aq., die nahezu dieselben 
Zahlen erfordert, für möglich. 

0. Baryisalz, — Braungelbe Nadeln, die, :sich aus. der mit Essigsäure und 
essigsaurem Baryt versetzten Lösung des Natronsalzes nach einiger Zeit schei- 
den. — Verpufft sehr heftig und lässt Kohle. { 

. " Bleisalz. — Aus löslichen evernitinsauren Salzen, die man mit wenig Essig- 
säure oder Salpetersäure versetzt hat, fällt Bleizucker braungelbe , sternförmig- 
gruppirte Nadeln, die beim Erhitzen verpuffen und bei 100° getrocknet 30 Proc. 
Blei enthalten. — Andere Salze entstehen in neutralen oder basischen Lösungen. 

,  Evernitinsäure löst sich leicht in Weingeist. , Sie löst, sich in Aether, 
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Stammkern C’’H??; Sauerstoffstickstoffkern C’*+NH?!O®, 
Altropin. 
DEIN 20 SEN CH II 


GEiGER u. Hesse. Ann. Pharm. 5, 43 und 6, 44; ferner 7, 269 und 272. 

Lizsig. Ann. Pharın. 6, 66. 

Mezıs. Ann. Pharm. 6, 67. 

O0. Henry. J. Pharm. 21, 226. 

Branpdes. Ann. Pharm. 9, 122. 

H. Trommspvorrr, N. Br, Arch. 18, 82. 

W, Richter. J. pr. Chem. 11, 29; Ausz. Ann. Pharm. 24, 212. 

v. Pranta. Ann. Pharm. 74, 245; Pharm. Centr. 1850, 561; Chem. Gas. 1850, 
349; Lieb. Kopp 1850, 433. 

HinTErBERGER. Wien. Acad, Ber. 7, 432; Ann. Pharm. 82, 318. 

H. Lupwic, N. Br. Arch. 107, 129. 

Wormuey. Chem. News 11, 13; Chim, pure 2, 429. 


Daturin. — 1831 von Mezın, 1833 von Gricer u. Hesse entdeckt, welche 
Letzteren auch zeigten, dass die bis dahin als Atropin beschriebenen Producte, 
insbesondere das flüchtige Atropin von Branoes (Ann. Pharm. 1, 68 und’ 230) 
nicht das wirksame Princip der Belladonna, überhaupt nichts Reines seien. 
Lies und v. Pranta stellten die Zusammensetzung des Atropins fest, letzterer 
bewies seine Einerleiheit mit Daturin. 

Vorkommen. In Atropa Belladonna und Datura Stramonium, — Im Samen 
von Datura arborea. Warz (Jahrb. pr. Pharm. 24, 353). 

Richter’s Atropasäure aus Belladonnawurzeln. bildet. lange spitze Krystalle, 
flüchtig, von Benzoesäure verschieden, nicht genügend untersucht (J. pr. Chem. 
11, 33). 

" »Käufliches Atropin hält nach Hüsscnmann (Schweiz. Pharm. Zeitschr. 1858, 
Nr. 5; Pharm. Viertelj. 8, 136; N. Br. Arch. 96, 62) eine zweite Basis, Hüsscn- 
MANN’S Delladonnin beigemengt, welche bei unvollständigem Ausfällen eines 
Atropinsalzes mit kohlensaurem Kali zuerst als zusammeniliessendes Harz nieder- 
fällt. Sie bildet ein fast farbloses amorphes Gummi von schwach bitterem, bren- 
nend scharfem Geschmack und reagirt alkalisch. Sie ist wenig löslich in Wasser, 
neutralisirt die Säuren und wird aus ihrem schwefelsauren Salz durch Ammoniak 
gefällt. Ihre Lösung in wässrigem Weingeist fällt;Brechweinstein weiss, Zweifach- 
Jodkalium orangefarben,, salpetersaures Silberoxyd grau und Chlorgold röthlich 
gelb, nicht Bleiessig und Schwefeleyankalium. . Das schwefelsaure Belladonnin 
wird durch Gerbsäure weiss gefällt. _Belladonnin ist löslich in Weingeist und 
Aether. Vielleicht amorphes Atropin? Kr. — Ueber Lüszxınv’s Belladonnin 
siehe N. Br, Arch, 18, 75 und Berzel. Jahresber, 20, 325. 


Darstellung. Aus Belladonnakraut. 1. Man zerquetscht die frische, 
unmittelbar vor der Blüthe gesammelte Pflanze, presst den Saft aus, 
erhitzt ihn zum Gerinnen von Eiweiss auf 80 bis'90°, filtrirt, lässt 
erkalten und fügt auf je ein Liter 4 Gramm Aetzkali und 30 Gr. 
Chloroform hinzu. Nach dem Schülteln und halbstündigem Stehen 
scheidet sich das Chloroform mit Atropin beladen als 'grünliches 
Oel am Boden ab, das man sammelt, mit Wasser wäscht und der 
Destillation unlerwirft. Man löst den Rückstand in schwefelsäure- 
haltigem Wasser, filtrirt, versetzt das Filtrat mit kohlensaurem Kali, 
Sammelt das ausgeschiedene Atropin und reinigt es durch Umkry- 


stallisiren aus Weingeist. RaBoURDIN (N. J. Pharm. 18, 407: J. pr. 
Chem. 51, 256). Auch aus dem Extractum Belladonnae wird so Atropin er- 


Atropin. 1359 


halten. Rasouroın,. — 2. Man löst Belladonnaextract in Wasser, filtrirt, 
versetzt mit überschüssigem Aelznatron und schüttelt mit Aether, 
den man nach dem Abheben erneuert. Der erste ätherische Auszug 
lässt beim Verdunsten gelbliches, der zweite grünliches Atropin; 
dem 2 Mal mit Aether behandelten Extract entzieht Aetherweingeist 
noch eiwas, aber unreineres Atropin, das man durch Auflösen in 
Schwefelsäure, Ausscheiden mit Natronlauge und Aufnehmen mil 
Aether reinigt. — Da sämmtliches so erhaltene Atropin noch Blatt- 
grün und Fett hält, so digerirt man seine Lösung in elwas über- 
schüssiger verdünnter Schwefelsäure mit 'Thierkohle, bis sie blass- 
gelb geworden, filtrirt, fällt mit Natronlauge, sammelt den Nieder- 
schlag, wenn er sich nieht vermehrt, wäscht, presst, trocknet und 
lässt aus kochendem Wasser kry stallisiren. GEIGER u, Hessk, 


Aus Belladonnawurzem. 4. Man erschöpft frische feingepulverte 
Wurzeln durch mehrtägiges Digeriren mit Weingeist, schüttelt die 
Tincturen mit '/),, vom Gewicht der angewandten Wurzeln an lrock- 
nem Kalkhydrat, lässt 24 Stunden stehen, filtrirt, neutralisirt. mil 
verdünnter Schwefelsäure, beseitigt den ausgeschiedenen Gips durch 
Filtriren, den Weingeist durch Abdestilliren und versetzt den Rück- 
stand, wenn er das 2-fache vom Gewicht der angewandten Wur- 
zeln beträgt, tropfenweise mit cone. kohlensaurem Kali, bis sich 
die Flüssigkeit schmutzig gelrübt hat. Sie scheidet beim Stehen 
Harz ab, das man nach einigen Stunden abfiltrirt, worauf das mil 
mehr kohlensaurem Kali versetzte Filtrat bei 12-bis 24-stündigem 
Stehen Atropin auskrystallisiren lässt. Dieses wird gesammelt, ge- 
presst, getrocknet, mit Wasser angerührt, wieder gepresst und ge- 
trocknet, hierauf durch Auflösen in Weingeist und Eingiessen dieser 
Lösung in Wasser beim Stehen, nöthigenfalls nach dem Einengen 
krystallisirt erhalten und durch Umkrystallisiren gereinigt. Mur. — 
2. PROCTER (Kühtze's Notizen 13, 13) durchtränkt und erschöpft ge- 
pulverte Wurzeln im Verdrängungsapparate mit Weingeist, schüttelt 
die Tinetur mit gelöschtem Kalk, lässt 24 Stunden damit stehen, 
übersättigt die abgegossene Flüssigkeit schwach mit Schwefelsäure, 
filtrirt und verdunstet zum Syrup. Er entfernt ausgeschiedenes Felt, 
verdünnt, filtrirt‘, schüttelt das Filtrat mit Chloroform (in dem sich 
das schwefelsaure Atropin nicht löst), entfernt das Chloroform, setzt 
Kalilauge bis zur alkalischen Reaction, dann frisches Chloroform 
hinzu, welches jetzt das Atropin aufnimmt und nachdem es von 
der übrigen Flüssigkeit getrennt ist beim Verdunsten zurücklässt. 
Reinigung durch Umkrystallisiren aus Weingeist mit Hülfe von 
Thierkohle. — 3. Man erschöpft 8 Pfund Belladonnawurzeln mit kaltem Wasser, 
bringt das Infusum durch Zusatz von Bierhefe bei 20 bis 30° in Gährung, um 
den Zucker zu zerstören, filtrirt nach beendigter @ährung, kocht auf, verdampft 
das Filtrat zum Syrup und versetzt diesen mit 8 Unzen Ammoniak wasser und 
4 Pfd. Weingeist, Die nach 24-stündigem Stehen decanthirte, Tincetur wird 
destillirt, der Rückstand im Wasserbade zum Extract verdunstet, welches man 
mit 2 Unzen Ammoniak und 4 Pfd. Weingeist, dann noch mit { Pfd. Aether 
schüttelt; Man unterwirft die vom Bodensatze getrennte wasserhelle Flüssigkeit 
der Destillation, bringt den Rückstand mit Wasser zur Syrupsdicke und zerrührt 
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ihn mit conc. Ammoniak, wodurch 'alles Atropin als gelbbrauner Niederschlag 
gefällt wird, während Atropasäure u. A. gelöst bleiben. Der Niederschlag. wird 
mit Ammoniakwasser gewaschen, unter wenig Wasser im Wasserbade,geschmol- 
zen, mit 16 Th. Wasser erwärmt, mit sehr verdünnter Schwefelsäure neutralisirt 
und mit Thierkoble zum Kochen erhitzt. Das zur Krystallisation verdampfte 
Filtrat sogleich mit Ammoniak versetzt, scheidet weisses Atropin aus, welchen 
man mit Ammoniak wäscht und durch Schmelzen unter wenig Wasser von 
Ammoniak befreit. W. Rıcnzer. 

Boucnarpar (Lieb. Kopp 1849, 387; Gerhardt Traite 4, 201) fällt: das 
Atropin aus seiner wässrigen Lösung durch Zweifach-Jodkalium, zerlegt den 
Niederschlag durch Zink und Wasser und zieht nach Zerlegung des Jodzinks 
durch kohlensaures Kali das Atropin mit Weingeist aus. — Vergl. Hrsry’s Weise 
IV, 152, 3; das Verfahren von Sau. Sımzs J. Pharm. 20, 201. — Nach Lvxrons 
‘Verfahren (Phil. Journ. Trans. 14, 299) wird kein Atropin, sondern phosphor- 
saure Ammoniak-Magnesia erhalten. F, Muck (Pharm. Viertelj. 5,.219).. Wrrren 
(N. Br, Arch. 87, 152). 

Wendet man Daturasamen zur Darstellung von Atropin an,,so ist derselb& 
anhaltend mit Weingeist zu kochen. — Bei jeder Darstellung des ‚Atropins ist 
Kochen oder längere Berührung mit ‚kaustischen Alkalien oder Magnesia zu ver- 
meiden. GEIGER u. Hrssz. Braypes. — Die Ausbeute beträgt höchstens !/s Froc, 
der getrockneten Belladonnawurzel, (bei Anwendung von Belladonnakraut oder 
Stechapfelsamen weniger). Procter. — Ueber Nachweis von Atropin im Harn 
vergifteter Personen s. Auzan (Ann. Pharm. 74, 233). Vergl., auch .Brer: (N. 
Br. Arch. 91, 1). | 

Eigenschaften. Farblose glänzende büschelförmig-geordnete  Säu- 
len und Nadeln; wird aus Weingeist theils in. Krystallen, theils als 
Glas erhalten, das erst später krystallisch wird. Geiger u. HESSE, 
Schmilzt ohne Gewichtsverlust bei 90° zur klaren, durchsichtigen, 
beim Erkalten brüchigen Masse, die. bei ‚weiterem Erhitzen und 
Erkälten Nadelsterne zeigt und ‚bei 140° theilweis unzersetzt. ver- 
dampft.: -v.. PLANTA. GEIGER u. H£sse. Zwischen zwei Uhrgläsern 
sublimirt ein Theil, der sich als Firniss, ‚Meın, in undeutlichen Kry- 
stallen, Rıcnter, verdichtet. Bei anhaltendem Kochen mit Wasser 
wird ein kleiner, Theil verflüchtigt. GEIGER u. Hesse. — Schwerer 
als Wasser. Geruchlos, riecht im unreinen Zustande widrig. Schmeckt 
sehr widrig bitter, mit lang anhaltendem ; Nachgeschmack. . Wirkt 
giftig narkotisch, erweitert ins Auge gestrichen die Pupille. ‚(GEIGER 
u. Hesse. MEın. Ueber Wirkung des Atropins s. Scurorr (N. Repert. 5, 503), 
Czermax (Wien. Acad. Ber.'39, 432 und 526). Nach: Vergiftung mit Stra- 
monium findet es sich im Harn. ArLuan. — Luftbeständig., Reagirt 
alkalisch auf Lakmus und Curcuma. GEIGER u. Hesse. , Meın, 


Zeigt schwaches Rotationsvermögen nach links. BUIGNET (Compt, 
rend, 52, 1085). 
Lıesı6. v. PLanta. 
a. Mittel b. 
34 C 204 70,58 70,03 70,23 69,30 


N 14 4,84 4,83 5,26 4,94 
23H 23 7,95 7,83 8,23 8,01 
6 0 48 16,60 17,31 16,28 17,75 


CHNH?°0° "289 100,00 100,00 400,00  ; 100,00 ° 

a aus Atropa, b aus Datura erhalten. 

Zersetzungen. 1. Färbt'sich bei anhaltendem Erhetzen auf 100° 
braun ohne weitere Veränderung, wird bei 150 bis 190° dunkler 
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und theilweis verflüchtigt. Bei stärkerem Erhitzen geht anfangs 
wenig wässrig-Öölige Flüssigkeit über, welche sehr giftig ist, dann 
dickes braunes Brenzöl mit ammoniakalischen Dämpfen, während 
Kohle bleibt. GEisER u. Hesse. — 2. Wird es bei Luftzutrili er- 
hitzt, so bläht es sich auf, stösst widrig riechende weisse Nebel 
aus, verbrennt mit heller, stark russender Flamme und lässt glän- 
zende schwarze Kohle, die bei anhaltendem Glühen verschwindet. 
GEIGER u. Hesse. MEIN. Der Dampf des verbrennenden Atropins riecht 
benzoesäureartig. Lupwıc. — 8. Mit Wasser und Luft längere Zeil 
bei gewöhnlicher oder erhöhter Temperatur in Berührung wird es 
unkrystallisirbar, gelb, widrig riechend und in jeder Menge Wasser 
löslich, doch nicht vollständig zersetzt. Geiser u. Hesse, — 
4. Färbt sich in Chlorgase blassgelb, schmilzt und wird in salzsau- 
res Atropin verwandelt, ohne dass weitere Veränderung erfolgt. 
GEIGER u. Hesse. — 5. Conc. Salpetersäure löst Atropin mit blass- 
gelber Farbe, die Lösung färbt sich beim Erhitzen orange, ent- 
wickelt. wenig salpetrige Dämpfe und wird beim Kochen wasserhell. 
Sie hält keine Kleesäure, zeigt noch die Reactionen des Atropins 
wit Jodtinctur ‚und Gallustinctur, aber wirkt kaum noch auf die 
Pupille. Geiger u. Hesse. — 6. Wässriges chromsaures Kali wird 
durch Atropin erst, nach Zusatz von verdünnter Schwefelsäure. re- 
ducirt, beim Kochen und Einengen der grünen Lösung entweicht 
Benzoesäure, worauf Kali aus dem Rückstand alkalische Dämpfe von 
Häringsgeruch entwickelt. C>NH2?0° — C'+H80? (Benzalkohol) + C!H8O4 
(Benzoesäure) + C$NH? (Propylamin). H. Lupwie. Vergl. d. Zers. mit Baryt. — 
7. Vitriolöl löst Atropin in der Kälte ohne Färbung, ‘die Lösung 
färbt sich beim Erhitzen roth, dann schwarz und entwickelt 
schweflige Säure. GEIGER u. Hesse. Die farblose Lösung von Atropin 
in kaltem Vitriolöl bräunt sich beim Erhitzen, Meın, Guy; dabei 
Geruch nach Orangeblüthen entwickelnd. GuLiELMo (Pharm. Viertel. 
12, 218). —'8. Setzt man die verdünnte Lösung von schwefelsaurem 
Atropin, welche überschüssige Säure hält, der Hitze von 100° aus, 
so zersetzt sich das Atropin in Ammoniak und in eine braune 
harzartige Masse, welche nicht in Wasser, aber in Weingeist und 
Aether löslich ist, nicht alkalisch reagirt und sich in wässrigen 
Säuren löst, worauf überschüssiges Ammoniak blaues Schillern der 
Flüssigkeit bewirkt. GEIGER u. HESSE. Kochen mit verdünnten Säuren 
erzeugt keinen Zucker. Lupwiıe. — 9.. Wird durch wässrige Alkalien 
in der Kälte nur langsam und erst bei 24-stündiger Berührung zer- 
setzt, vollständig beim Erhitzen unter Entwicklung von Ammoniak 
und Bildung brauner Producte. Geieer u. Hesse. Atropin schmilzt 
beim Kochen mit conc. Kalilauge zu Oeltropfen, die auch nach dem Erkalten 


als solche auf der Lauge schwimmen. Lunwısc. Kohlensaures Kali, Kalk und 
Magnesia zersetzen Atropin in der Kälte nicht, Ammoniak und Silberoxyd wir- 


ken auch nicht beim Erhitzen. Grıcer u. Hzsse. — 10. Zerfällt beim Er- 
hitzen mit Barytwasser in Atropasäure und Tropin nach der 
Gleichung: C’*NH??0° + 2HO = C'?H?0°,+ C!°NH!’O*, Kraur. 

Wird das Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr mit heiss gesättigtem Baryt- 
wasser bei 100° vorgenommen, so verschwindet das anfangs auf der Oberfläche 
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schwimmende Oel nach 2 bis 3 Stunden. Der Inhalt des Rohrs lässt beim De- 
stilliren nur Spuren Tropin übergehen, aus dem Rückstand scheidet Kohlen- 
säure fast allen Baryt als kohlensauren, frei von organischer Substanz. Beim 
Verdunsten des neutralen Filtrats bleibt atropasaures Tropin als amorphe glas- 
artige Masse, aus der beim Stehen über Vitriolöl Spuren atropasaurer Baryt 
anschiessen. Die wässrige Lösung des atropasauren Tropins trübt sich mit ver- 
dünnter Salzsäure milchig und scheidet nach wenigen Augenblicken Nadeln von 
Atropasäure aus, während salzsaures Tropin gelöst bleibt, von der Atropasäure 
durch Schütteln mit Aether, welcher die Säure aufnimmt, zu trennen. Kr. 

Die Atropasäure bildet lange Nadeln von Benzoegeruch, sauer und luftbe- 
ständig. Schmilzt bei etwa 105° zum Oel. Ihre heiss gesättigte wässrige Lösung 
trübt sich anfangs milchig und erstarrt noch vor völligem Erkalten zum Kry- 
stallbrei. Ihr Kalksalz ist gut krystallisirbar,‘ schwer löslich in kaltem Wasser. 
Isomer mit Zimmtsäure. — Das Tropin bildet mit Salzsäure ein krystallisches 
Salz, mit Zweifach-Chlorplatin grosse orangerothe Krystalle. Kr. 


11. Weingeistiges Alropin färbt sich beim Einleiten von Oyangas 
blutroth und lässt bei freiwilligem Verdunsten rothen unkrystalli= 
sirbaren Syrup, unlöslich in Wasser. HınTERrBERGER. 


Verbindungen. Atropin löst sich in 300 Th. kaltem, Wasser, 
v. PLastA, 350 Th. Car u. Garor, 450 Th. von 21°, BrANDES, 
500 Th. von 19°, Daturin in 280 Th. Geieer u. Hesse. Es löst 
sich in 58 Th. kochendem Wasser (47 Th. Branpes, Daturin in 
72 Th. GEIGER u. Hesse) und scheidet sich beim Erkalten nicht 
aus, bei langem Kochen in 30 Th., woraus viel krystallisirt. GEIGER 
v. Hesse. Ueberschüssiges Atropin schmilzt in kochendem Wasser 
zum Oel. GEIGER u. HESsE. | 


Atropin vereinigt sich mit den Säuren zu Salzen. Sättigt man 
eine Säure möglichst vollständig mit Atropin, so ist die Verbindung 
basisch und leicht kryslallisirbar, bei weniger Alropin ist sie sauer, 
krystallisirt nicht und zieht Feuchtigkeit an. Geier u. Hesse. 
Auch Mkın u. Rıcnrer fanden die Atropinsalze krystallisirbar (Da- 
turinsalze krystallisiren ausgezeichnet schön, Geiger u. Hesse), 
während v. Pranra und HiNTerBerGer sie nicht oder kaum in Kry- 
stallen, sondern als Syrup erhielten. — Die Salze sind luftbeständig, 
riechen besonders im gelösten Zustande schwach wie unreines 
Alropin und schmecken höchst bitter. GEIGER u. Hesse. ‚Sie lösen 
sich sehr leicht in Wasser und Weingeist, fast gar nicht in Aether, 
welcher sie aus der weingeistigen Lösung als nicht krystallisirbaren 
Syrup scheidet. v. PrLanrta. Ihre wässrige Lösung färbt sich bei 
längerem Erhitzen dunkel. — Reine, einfach-kohlensaure Alkalien 
nnd Aetzammoniak scheiden aus den conc. Lösungen einen Theil 
des Atropins als pulvrigen Niederschlag, der nach GEıGER u. Hrsse 
später krystallisch wird, nach Annerson /N. J. Pharm. 43, 443), wenn 
er durch Ammoniak erhalten wurde, auch bei mikroskopischer Be- 
trachlung amorph erscheint. Der Niederschlag löst sich leicht im 
überschüssigen Ammoniak, MEıy, auch im überschüssigen kohlen- 
sauren und reinen Kali, v. PLAxrA, die alkalische Lösung wird nicht 
durch Salmiak gefällt, Luvwıc, aus der amnmoniakalischen scheidet 
sich das Atropin beim Stehen in Krystallen. Kohlensaures Ammoniak, 
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2-fach-kohlensaures und phosphorsaures Natron, auch Jodsäure, Jodkalium und 
Schwefeleyankalium fällen die Atropinsalze nicht. v. Pranta. Jodtinctur erzeugt 
kermesbraunen, GEIGER u. Hesse, v. Pranta, in Hydrobrom gelöstes Brom hell- 
gelben, bei grosser Verdünnung grünlichen Niederschlag. Wornmter. 

Kohlensaures Atropin, — Wässriges Atropin zieht, wenn es an der Luft 
verdunstet wird, Kohlensäure an, die es bei Zusatz vor Säuren oder beim Aus- 
trocknen wieder verliert. GeieEr u. Hesse. 


Schwefelsaures Atropin. — Neutralisirt man Atropin nicht völlig 
mit Schwefelsäure, so werden sternförmige atlasglänzende Krystalle 
erhalten. GEIGER u. HrssE. 


} v. Pranta. 
C3+NH 2306 289 85,50 
S0° 40 11,83 12,19 12,29 
HO 9 2,67 


C3+NH??0%,S0°,H0O 338 400,00 


Zweifach-Jodkalium fällt Atropinsalze bei 100-facher Ver- 
dünnung gelblich, bei 1000-facher oder stärkerer röthlichbraun. 


WOoRMLEY. — Atropin ist nicht mit Ueberchlorsäure verbindbar. Böpkcker 
(Ann. Pharm. 71, 63). 
Salzsaures Atropın. — Atropin erhitzt sich im Salzsäuregase 


und schmilzt zur durchsichtigen gelblichen Masse, in Wasser mit 
saurer ‘Reaction. löslich und daraus in lufibeständigen , strahlig- 
gruppirten glänzenden Nadeln anschiessend, "Liesie. 100 Th. Atropin 
nehmen 13,85 Th. Salzsäure auf. v. Pranta (1 At. = 12,6 Th). — Die Lösung 
von Atropin in Salzsäure trocknet zum klaren Firniss ein, der nach 
einigen Tagen bei 30 bis 40° Krystallsterne bildet. Der gewöhn- 
lichen Temperatur ausgesetzt bilden sich dieselben in 8 Tagen zu 
leichten luftbeständigen Nadelbüscheln um, in Wasser vollständig 
mit schwach alkalischer Reaction löslich. Geier u. Hesse. 


v. PrAnta. 
C3?NH??0° 289 88,79 
HCl 36,5 11,21 10,17 10,76 
C3:NH?30%,HCl 323,0 100,00 
Salpetersaures Atropin. — Die Lösung trocknet beim Abdampfen zum 


Firniss ein, der an der Luft feucht und weich wird ohne sich zu färben. 
GEIGER u. Hesse. 

Phosphorantimonsäure (VI, 216) erzeugt in Lösungen, die 
!ligoo Atropin halten, weissen, stark zusammenballenden Nieder- 
schlag, der sich beim Erhitzen anfangs löst, bei längerem Kochen 
reichlich wieder erscheint und dann auch in vielem Wasser unlös-- 
lich ist. F. ScnuLze (Ann. Pharm. 109, 179). — Durch Phosphormolyb- 
dänsäure (VI, 526) wird Atropin hellgelb-flockig gefällt. Sosnen- 
SCHEIN. 

‚„ In Atropinsalzen erzeugt Jodquecksuber-Kalium dichten käsigen 
Niederschlag, der mit Salzsäure zusammenballt. v. PLaxtA. DELFFS. — 
Chlorquecksilber fällt salzsaures Atropin nicht, v. PLAnTA, es er- 
zeugt weissen Niederschlag, der auch in stark erkälteten Flüssig- 
keiten pflasterarlig zusammenballt. HıyTErgersenr, 


a 
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Chlorgold - salzsaures _Atropin. — Aus salzsaurem Atropin 
fällt Dreifach-Chlorgold schwefelgelben, krystallischen Niederschlag, 


Mein, v. Pranra. Lösungen, die "/; oo. Atropin als essigsaures hal- 


ten, werden grüngelb gefällt. Wormney. — Man tropft conc. salz- 
saures Alropin unter Umschwenken in verdünnte ‚Chlorgoldlösung, 
wo der anfangs pulvrige Niederschlag bald: zum dichten: schön .gel- 
ben Krystallbrei wird, leicht auszuwaschen. , Verliert‘ nach dem 
Trocknen im Vacuum bei 120° nicht an Gewicht und fängt bei 135° 
zu schmelzen an. Aus Datura dargestellt schmolz 'es zwischen 90 und 100°, 
aber zersetzte sich bei 460° noch nicht. Löst sich wenig in Wasser und 
Salzsäure. v. PLANTA. 


v. Pıanta. 
Mittel. 
346 204 32,45 34,79 32,75 
N 14 222 
24H 24 3,81 Ir 4,48 
60 48 7,63 h ‚+ 
4. Cl 141,84 22,56 j 
Au a 


EEE 196,66 31,29 31,39 ‚31,36, 
C’’NH®0®,HC1,AuCl? , 628,50 100,00: : 


a aus Atropa, b aus Datura erhalten. 5 
D 


Zweifach-Chlorplatin fällt aus salzsaurem Atropin nur. bei 
grosser Concentration dichte ‘gelve Flocken, die harzig zusammen“ 
ballen, sehr leicht löslich in Salzsäure. v. Psaxra, — .Chloriridnatriuim 
bewirkt keine Fällung. v. Pranta. TH Tr 7 

Essigsaures Atropin. — Verliert beim Verdunsten Essigsäure 
und lässt Krystalle, nicht mehr völlig im Wasser löslich. Gerek® 
u. HESSE, — Tartersaures Atropin ist nicht krystallisirbar. GEIGER u. Hass. Zu 
Rhodizonsaures Atropin ist hyacinthroth, leicht löslich in Wasser und Weingeistf 
krokonsaures Atropiw eine bittere gelbe Masse. HrrLıEr (J. pr. Chem. 12, 229). 

Baldriansaures Atropin. — Man zerreibt Atropin bei 0° mit 
der äquivalenten Menge Baldriansäure, die mit ihrem doppelten 
Gewicht Aether gemischt und auf 0° erkältet ist, fügt das 5-fache 
Gewicht vom angewandten Atropin an: Aether hinzu, und .erkältet, 
nöthigenfalls nach dem Filtriren, im verschlossenen'Gefässe auf — 10° 


Die nach 2 Stunden gebildeten Krystalle werden nach ‘dem’ 


Abgiessen der Mutterlauge mit absolutem Aether gewaschen. 


CALLMANN. Nach Mmroe’s (Compt. rend. 45, 10525 J. pr. Chem. 73, 503) 
Verfahren, durch: Neutralisiren ‘von weingeistigem ‘ Atropin, „mit. ‚Baldrian- 
säure und freiwilliges Verdunsten wird ein nicht. krystallisirbarer. , Syrup er=, 
‚halten, der nur wenig oder verändertes Atropin hält. — Leichte, weisse, 
Krusten oder deutlicher ausgebildete, scheinbar ; rhombische Kry- 
stalle, farblos, durchsichtig und stark lichtbrechend. Reagirt 
schwach alkalisch in wässriger, neutral in ätherischer Lösung. 
Bleibt unter 20° in gut verschlossenen Gefässen unverändert, er- 
weicht etwas über 20° und schmilzt bei 42° zum farblosen Syrup, 
der auch bei starkem Erkälten nicht erstarrt. Verliert bei 100° 
Krystallwasser, bei 120° auch Baldriansäure, lässt bei 'stärkerem 
Erhitzen anfangs saure, dann stark alkalische Dämpfe übergehen’ 
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Riecht an der Luft. nach Baldriansäure. Zerfliesst an sehr feuchter 
Luft zum Syrup, der am Lichte schnell hellgelb wird. Löst sich 
sehr. leicht: in. Wasser und Weingeist, nicht daraus krystallisirend.. 
Löst sich schwierig in Aether. CALLMANN (J pr. Chem. 76, 69; N.J. 
Pharm. 34, 345). 


CALLMANN. 
Mittel. 
4C 264 66,60 66,31 
N 14 3,50 
33H 34 8,50 8,85 
110 88 22,00 
C3?NH?30%,C!°H°0% + HO 40 100,00 


Die Atropinsalze werden, durch Pikrinsäure _schwefelgelb 
pulvrig gefällt. v. PL.ANTA.. Bei grosser Verdünnung erscheint der Nieder- 
schlag grünlich. Worusey. 

.. _Galläpfelaufguss und Gallustinctur fällen aus Atropinsalzen 
und weingeisligem Altropin weisse käsige Flocken, in Ammoniak 
zum ‚Theil löslich. GEIGER u. Hesse. Meın, HEnRy, 


Atropin löst sich in kalten wässrigen Alkalien nicht reichlicher 
als in Wasser‘ und wird diesen Lösungen durch Aether entzogen. 
GEIGER u. Hesse. Es löst sich in wässrigem Ammoniak beim Er- 
wärmen. BRANDES, 


Löst sich in 8 Th. kaltem Weingeist, GEIGER u. Hesse, 4 bis 5 Th. 
BRANDES, 2 Th. CAP u: GAROT, fast nach jedem Verhältniss. v. PLAntA. 
Löst sich reichlicher in warmem Weingeist, ohne sich beim Erkal- 
ten auszuscheiden. GEIGER u. Hesse. Es wird aus der weingeisligen 
Lösung durch Wasser gefällt. MEın. Hexry. Die weingeistige Lösung 
bildet bei freiwilligem Verdunsten eine Gallerte. Richter. — Löst 
sich in 63 Th. kaltem (36 Th. Branves), 42 Th. warmem Aether, 
die Lösung trübt sich nicht beim Erkalten. GEIGER u. Hesse. — 
Löst sich in 50 Th. @lycerin, Car u. GAROT, nach M. PETTENKOFER 
in 1,93 Th., nach Schiımpert in 3 Th. Chloroform, in 35 Th. 
fettem Oel, Ca» u. GArotr, 38,2 Th. Olivenöl, PETTENKOFER, in 
Terpenthinöl beim Erwärmen. BRANDEs. — Es wird seinen Lösungen 
durch Thierkohle entzogen. GEIGER u. HESSE. 


Anhang zu Atropin. 


Hyoscyamin. 


GEIGER u. Hesse. Ann. Pharm. 7, 270. 

Die früheren Versuche von Branprs (Schw. 28, 91. — Ann. Pharm. 1, 333), 
Buer (N. Tr. 20, 2, 457). den: wirksamen Bestandtheil des Hyoscyamus_niger zu 
isoliren, führten nicht zum Ziel. ‚Siehe Dösrrrıner (Schw. 28, 105), LinpDBEre-, 
son (Scher. Ann. 8, 60). 
"Man zieht Bilsenkrautsamen mit heissem Wasser oder Weingeist aus, ver- 
dünstet die Auszüge in gelinder'‘Wärme, reinigt sie durch wiederholtes Behan- 
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deln mit Kalk, Schwefelsäure und Filtriren (vergl. beim Atropin), versetzt die 
ziemlich entfärbten und eingeengten Auszüge mit gepulvertem krystallisirtem 
kohlensaurem Natron, befreit den Niederschlag möglichst schnell durch Pressen 
und Behandeln mit absolutem Weingeist vom fixen Alkali, behandelt gleichzeitig 
die Mutterlauge ‚mit Aether, vereinigt den ätherischen und weingeistigen Auszug, 
versetzt wieder mit Kalk, filtrirt, behandelt das Filtrat mit Thierkohle,, destillirt 
den Aether und Weingeist grösstentheils ab und verdampft zuletzt unter Zusatz 
von Wasser in sehr gelinder Wärme. Ist das erhaltene Hyoscyamin gefärbt, so 
muss es nochmals an Säuren gebunden und wie oben behandelt werden. GEIGER 
u. Hessr. 


Krystallisirt langsam in büschelförmig vereinigten farblosen durchsichtigen, 
seidenglänzenden Nadeln. Geruchlos. Oft erhält man es amorph, schwierig aus- 
zutrocknen, gefärbt, narcotisch riechend und in jeder Menge Wasser löslich. — 
Schmeckt sehr widrig beissend, tabakähnlich, wirkt sehr narkotisch, dem Atropin 
ähnlich und bewirkt wie dieses ‚lang anhaltende Erweiterung der Pupille. 
Reagirt auf Wasserzusatz stark und bleibend alkalisch. — Lässt sich bei vor- 
sichtigem Erhitzen grösstentheils 'unzersetzt verflüchtigen, wirkt wenigstens noch‘ 
ebenso giftig und reagirt noch stark alkalisch, doch wird ein Theil unter Bildung 
ammoniakalischer Dämpfe zerstört. Auch beim Kochen mit Wasser scheint ein 
kleiner Theil unzersetzt zu verdampfen, da das Destillat schwach alkalisch wirkt 
und die Pupille erweitert. 


Wird durch Erhitzen mit wässrigen Alkalien völlig unter Ammoniakent- 
wicklung zersetzt. | 


Löst sich schwer ‘in Wasser, doch leichter als Atropin.. Die wässrige 
Lösung wird durch Jodtinctur mit Kermesfarbe verdickt,’ sie. wird durch Gold- 
lösung gelblichweiss, durch Gallustinctur stark weiss, durch Chlorplatin nicht 
gefällt. 

Die Hyoscyaminsalze sind neutral, zum Theil leicht krystallisirbar. 

Hyoscyamin löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether. 


Stammkern C°*H?°; Sauerstoffkern C?*H?*O*. 
Baumwollsamenblau. 
C3+H?+0° — C°*H2?0®,0? 2 


Fr. Kuntmann. Compt. rend. 53, 444. 


Bildung. Bei der fabrikmässig betriebenen Reinigung von Baumwoll- 
samenöl, die durch lang dauernde Einwirkung vom heisser Sodalösung 
oder Kalkmilch erreicht wird, bildet sich ein schmieriger Bodensatz, der bei 
mehrstündigem Kochen mit Schwefelsäure von 10° B. die eingeschlossenen Fette 
als aufschwimmende Oelschicht abscheidet. Erhitzt man diese Oelschicht für sich, 
um das anhängende Wasser: zu. verflüchtigen; -wobei gleichzeitig anhängende 
Schwefelsäure sich concentrirt, so bildet sich am Boden des Gefässes ein blau- 
grüner Absatz, der beim Erkalten fest wird, während auch das darüber schwim- 
mende Oel grün bleibt. Dieser Absatz hält das Baumwollsamenblau, welches im 
Baumwollsamen bislang nicht nachweisbar ist, und dessen Farbe beim Behandeln 
mit Phosphorsäure, Vitriolöl oder cone. Salzsäure hervortritt. 


Darstellung, Man erhitzt obigen Absatz mit 3 bis 4 Proc. Vi- 
triolöl 5 bis 6 Stunden oder so lange auf 100°, bis er schwarzblau‘ 
geworden ist, und. entzieht. dem Product. durch. Waschen mit .war- 
mem Wasser die meiste Säure, die man völlig durch. Auflösen in 
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Weingeist und Fällen mit Wasser fortschafft. Dem so erhaltenen 
Gemenge von Baumwollsamenblau und fetten Säuren werden letz- 
tere durch fortgesetztes Waschen mit Steinöl entzogen, wobei sich 
vom Blau nur so lange etwas auflöst als noch felte Säuren vor- 
handen sind. 


Eigenschaften. Amorphe blaue Körner oder Flocken, nicht 
schmelzbar. 


Bei 100°. KunLMmann, 
34 C 204 69,87 70,46 70,02 
AH 24 8,22 8,17 8,54 
80 64 21,91 21,37 21,44 
C324 2408 292 100,00 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Entflammt sich beim Erhitzen auf Platinblech 
und lässt schwer verbrennliche Kohle. — 2. Wird nicht durch re- 
ducirende Stoffe, wie durch Wasserstoff, schweflige Säure, Eisen- 
und Zinnoxydul oder arsenige Säure verändert, aber durch Oxy- 
dationsmittel sogleich zerstört, so durch Chromsäure, salzsaures 
Eisenoxyd, Salpetersäure, Chlor, Brom und Jod. Vergl. unten. — 
3. Wirft: man das feingepulverte Blau in kleinen Mengen in conc. 
Salpetersäure, so wird eine feste, gelbe Masse gebildet, die 
man zur völligen Umwandlung mit frischer Salpetersäure zerreibt. 
Sie hält dann (bei 100°) 60,28 Proc. C, 6,76 H, Stickstoff und Sauerstoff, der 
Formel C®’XH?°0° entsprechend, löst sich nicht in Wasser, leicht in wässrigen 
Alkalien, durch Säuren fällbar, in Weingeist und in Aether und setzt sich aus 
den heiss gesättigten Lösungen beim Erkalten körnig ab. Anus der ammoniaka- 
lischen Lösung dieser Nitroverbindung fällen Silbersalpeter und Bleizucker körnige 
Niederschläge. — 4. Leitet man Chlorgas in die weingeistige Lösung 
des Blaus bis zum Verschwinden der Farbe, so werden amorphe, 
gelbe Flocken gefälll, nach der Reinigung durch Auflösen in 
heissem Weingeist 11,47 Proc. Chlor haltend, also C?*C] H?°0® 
(Rechn. 10,87 Proc. Cl). — Die weingeistige Lösung des Blaus erzeugt, wenn 
sie in warme Chlorkalklösung getropft wird, einen gelben amorphen Nieder- 
schlag, Chlor und Kalk haltend, der sich nicht in Wasser, Weingeist und Aether 


löst. — 5. Das Baumwollsamenblau färbt sich bei wochenlangem 
Stehen oder bei mehrstündigem Kochen mit Weingeist oder Aether 
grün und braun; beim Kochen mit Terpenthinöl tritt diese Umwand- 
lung sogleich ein, Schwefelkohlenstoff bewirkt sie langsamer als 
Weingeist und Aether. 


_.. Löst sich nicht in Wasser, kochender wässriger Phosphorsäure, 
Salzsäure oder Essigsäure. — Löst sich mil Purpurfarbe in Vitriolöl, 
durch Wasser unverändert fälibar. — Löst sich nicht in kalten 
wässrigen Alkalien, wenig in .kochenden mit schwacherüner Farbe 
und wird durch Säuren in blauen Flocken gefällt. — Löst sich 
wenig in Schwefelkohlenstof, wenig in Chloroform, in 77 Th. 
Weingeist von 90 Proc. bei 20° und in 8'/, Th. Aether. Bei Gegen- 
wart feiter Säuren erfolgen die Lösungen leichter. Die weingeistige Lösung er- 
theilt ungebeizten oder mit Alaun gebeizten Zeugen schön blaue, an Licht und 
Luft rasch vergängliche Farbe, 
877 
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Sauerstoff'kern C?*H’?O'?, 
Aloin. 
C3+H150!: — C?*H!3012,02, 
T. u. H. Smırn. Chem. Gaz. 1851, 107; N. J. Pharm. 19, 275; 'Ausz.: Lieb, 
Kopp 1850, 545. 
Srtennouse. Phil. Mag. J. 37, 481; Ann. Pharm. 77, 208; J. pr. Chem. 52, 149; 
Ausz. Lieb. Kopp 1850, 545. 
Rosıquer. N. J. Pharm. 29, 241; Pharm, Viertel). 5, 555; N. Repert. 5, 369; 
Ausz. Lieb. Kopp 1856, 679. 
Grovss. Pharm. J. Trans. 16, 128; N. J. Pharm. 34, 367; Ausz. Lieb. Kopp 
1856, 680. 

Von Smitn entdeckt, von Stennouse genauer untersucht. — Findet sich 
in der Barbadoes-Aloe. Smitm. Die Darstellung von Aloin aus Succotrin- oder 
Cap-Aloe gelang Sumırn nicht, nach Rosıguer, weil diese (durchsichtigen, glas- 
artigen) Aloesorten amorphes Aloin (= Aloötin) und nur ‚die undurchsichtigen 
Sorten krystallisirtes Aloin enthalten. Aber Grovzs erhielt auch aus Sucrotrin- 
Aloe krystallisirtes Aloin, dessen Anwesenheit Sresnovse in allen den Aloesor- 
ten annimmt, welche mit Salpetersäure Chrysamminsäure liefern. — Mikrosko- 
pische Krystalle, welche Perzıra (N. Repert. 4, 467) im flüssigen  Aloesaft be- 
merkte, sind nach Rosıqvrr Aloin. Sie können erst dann abfiltrirt werden, wenn 
man den Saft in Wasser einrührt, welches in Liter 10 bis 12 Tropfen Ammo- 
niakwasser enthält, wodurch zuerst das Harz gelöst wird. Rosigver. Auch in 
der indischen Aloe, der Leberaloe und in dem frischen Saft älterer Blätter von 
Aloe vulgaris finden sich Krystalle. Schrorr (N. Repert. 2, 49). 

Die Aloe wurde schon von Trommsvorrr (N. Tr. 14, 1, 27), BousLror- 
LaGrAnGE u. Voces (J. Phys. 68, 160) und Prarr untersucht, welche das wässrige 
Extract der Aloe als Aloebitter und ein Aloeharz beschrieben. Braconnor (Ann. 
Chim. 68, 24. — J. Phys. 84, 335) unterschied einen durch Kochen des wäss- 
rigen Aloeauszugs mit Bleioxyd fällbaren Stoff als Principe puce aloelique, der- 
selbe ist ein geruch- und geschmackloses Pulver und aus der weingeistigen 
Lösung durch Wasser fällbar. Meıssser (N. Tr. 6, 1, 295) erhielt durch Fällen 
des wässrigen Aloeauszuges mit einem Bleisalze, Behandeln des. Filtrats mit 
Hydrothion, Abdampfen und Behandeln mit Schwefelsäure ein krystallisirbares, 
in Wasser lösliches Salz (Ob organischer Natur?). — Rosıqurr's (N. J. Pharm. 
10, 173) Aloötin oder reine Aloe wird in folgender Weise erhalten. Man fällt 
den wit kaltem Wasser bereiteten Aloeauszug mit Bleizucker, beseitigt den Nie- 
derschlag, versetzt das Filtrat mit Ammoniak, wäscht den Niederschlag mit kochen- 
dem Wasser und zerlegt ihn durch Hydrothion. Beim Verdunsten der farblosen 
Flüssigkeit im Vacuum bleibt Aloetin als blassgelber,  schuppiger, firnissartiger 
Rückstand, dessen wässrige Lösung sich gegen Alkalien und gegen Bleizucker 
wie Aloin verhält. Dieses Aloötin, welches Rosıqurr später als amorphes Aloin 
ansieht, hält 27,39 Proc. C, 41,11 H und 61,50 O0. — Vergl. über Aloebitter 
auch WincktveEr (N. Tr. 22, 1, 67), über Aloeharz Brer (N. Tr. 24, 2, 112) und 
Buchner (Repert. 94, 374). | 

Nach Kosmans (N. J. Pharm. 40, 177; Pharm. Viertel. 11,232) ist, Cap- 
Aloe durch kaltes Wasser in einen löslichen und in einen unlöslichen Theil zer- 
legbar, deren jeder durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure in Zucker 
und neue Substanzen gespalten wird. Diese Thatsache, sowie die Eigenthüm- 
lichkeit der von Kosmann als: Spaltungsproducte beschriebenen: Aloeresinsäure; 
Aloeretinsäure, Aloeressäure,, Aloeretsäure, welche von den gleichnamigen Pro- 
ducten anderer Chemiker zu unterscheiden sind, scheint mir nicht genügend be- 
wiesen. Kr. 

Krystalle aus Succotrin-Aloe, die vom Aloin zu unterscheiden sind, be- 
schrieb Rocntever. Erhitzt man die Lösung von Aloe suecotrina in verdünnter 
Natronlauge zum Sieden, bis das anfangs stattfindende starke Schäumen aufge- 
hört hat (wobei kleine Mengen einer flüchtigen Base und eines flüchtigen Oels 
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übergehen), versetzt die klare alkalische Lösung mit Schwefelsäure und schüttelt 
mit Aether, so färbt sich dieser gelb und lässt beim Verdunsten krystallischen 
gelben Rückstand. Man löst denselben in kochendem Wasser, wobei Harz zu- 
rückbleibt, entfärbt die Lösung mit Thierkohle und lässt das Filtrat erkalten, 
wo sich zolllange, farblose Krystalle abscheiden. Diese sind ohne Rückstand 
flüchtig und bilden mit Alkalien eine farblose Lösung. Rochn£pver u. Czum- 
PELIcK (Wien. Acad. Ber. 44, 493; Chem. Centr. 1862, 5.) | 


Darstellung des Aloins. 1. Man zieht getrocknete und mit Sand 
zerriebene Barbadoes-Aloe mit kaltem Wasser aus, verdunstet die 
Lösung im Vacuum zum Syrup und überlässt sie an einem kühlen 
Orte 3 bis 4 Tage der Ruhe, wo braungelbe Krystallkörner an- 
schiessen.:: Diese werden schnell zwischen Papier gepresst und wie- 
derholt aus Wasser von höchstens 65° umkrystallisirt, bis sie nur noch 
blass schwefelgelb sind und ihre Farbe beim Trocknen an der. Luft 
nicht. mehr ändern. SmıTH. STENHOUSE. Die wässrige Lösung liefert beim Ab- 
dampfen im Wasserbade kein Aloin, (vergl. unten) weil die dabei sich oxydirenden 
Verunreinigungen das. Krystallisiren hindern; auch verschwinden die Krystalle 
bei längerem Liegen in der Mutterlauge, wobei sich dieselbe dunkler färbt. 
Stexnovse. — 2. Man übergiesst 1 Th. gepulverte Barbadoes-Aloe mit 
2 Th. ausgekochtem, lufifreiem Wasser in einem bedeckten Gefäss, rührt 
rasch um, decanthirt nach , Stunde, überschichtet die abgegossene 
Flüssigkeit zur Abhaltung von Luft mit etwas Aether, und stellt sie 
bei Luftabschluss einen Monat bei Seite. Die nach dieser Zeit aus- 
geschiedenen Warzen sind ein Gemenge von Aloinkrystallen, 
amorphem, Aloötin. und erdigen Beimengungen, sie werden durch 
aufeinanderfolgendes Waschen mit kaltem Wasser und Weingeist 
von 56 Proc., mit letzierem so lange das Abfliessende noch roth- 
gelb gefärbt ist, und durch Umkrystallisiren aus Weingeist von 
86 ‚Proc. gereinigt. Rosıgurr. — 3. Man trägt grobes Pulver von 
Succotrin-AÄloe in kochendes Wasser ein, lässt unter Umrühren 
20 Minuten stehen, filtrirt nach dem Abkühlen, säuert das Filtrat 
mit Salzsäure schwach an, filtrirt vom Harz ab und verdunstet im 
Wasserbade zum Syrup, welcher bei 8-tägigem oder läugerem 
Stehen Aloinkrystalle absetzt. GRroves. 

Eigenschaften. Die wasserhalligen Krystalle (vergl. unten) werden 
durch 5-bis 6-stündiges Trocknen im Wasserbade wasserfrei er- 
halten. — Schmeckt anfangs süsslich, dann intensiv bitter. Ge- 
ruchlos. Neutral. STENHOUSE. SMITH. Wirkt nach Srexuouse kräftig 


purgirend, nach Ropsıqurr erst dann, wenn es durch Erhitzen in amorphes Aloin 
verwandelt ist. 


STENHOUSE. 
Entwässert. Mittel. 
34 € 204 61,07 60,63 
18H 13 5,39 5,58 
14 N 112 33,54 33419 
CH 180 14 334 100,00 100,00 


,.. Zersetzungen. 1.. Das 6 Stunden getrocknete Aloin. verliert bei 
mehrtägigem Verweilen im Wasserbade noch mehr Wasser und ver- 
wandelt sich in ein Harz, viel rascher bei 150°, wo.es zu einer 
dunkelbraunen, nach dem Erkalten spröden,, barten, Masse schmilzt. 
Diese. besteht aus amorphem Harz und noch viel durch Weingeist 
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ausziehbarem krystallisirbaren Aloin. — 2. Bei der trocknen Destilla- 
tion wird ein flüchtiges Oel von Gewürzgeruch und viel Harz er- 
halten. — 3. Aloin schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech, verbrennt 
mit stark russender, glänzender gelber Flamme und lässt schwer 
verbrennliche Kohle. Srexnousz. — Die wässrige Lösung: oxydirt 
sich rasch bei 100°. STExHOUSE. Auch kochender Weingeist und Aether 
verändern Aloin und machen es unkrystallisirbar. ROBIQUET. — 5. Chlor- 
gas scheidet aus der kalten wässrigen Lösung tief gelben, chlor- 
reichen harzigen und nicht kryslallisirbaren Niederschlag. STExHoUSE. 
Ueber die Einwirkung des Chlors auf Aloe vergl. unten. — 6. Drom fällt 
aus kaltem wässrigem Aloin Bromaloin und bildet Hydrobrom. 
STENHOUSE. — 7. Aloin löst sich bei allmählichen Eintragen in 
kalte rauchende Salpetersäure olne Entwicklung von Salpetergas 
zur braunrotihen Flüssigkeit, aus welcher viel Vitriolöl eine gelbe, 
verpuflende Verbindung fällt, die nicht krystallisirt und sich beim 
Lösen in Weingeist zerselzt. SrEexuouse, — Kalte Salpetersäure 
(auch Schwefelsäure oder Salzsäure) färbt Aloin cilrongelb, Rogı- 
QuET; bei halbstündigem Kochen oder längerem Digeriren bi!det sie 
unter Entwicklung von viel Salpetergas Chrysamminsäure (VI, 1), 
welcher keine Pikrinsäure beigemengt ist. STENxHoUSE. ROBIQUET. — 
Ueber die Einwirkung der Salpetersäure auf Aloe vergl. V, 681 (Pikriusäure); 
VI, 4 (Chrysamminsäure); VI, 8 (Aloeresinsäure) und VI, 410 (Aloetinsäure). 
8. Kocht man Aloin mit chlorsaurem Kali und Salzsäure, dampft 
ab und zieht mit Weingeist aus, so lässt diese Lösung beim Ver- 
dunsten nicht krystallisirenden Syrup,. der kein Chloranil- hält. 
STENHOUSE. — 9. Aloin wird durch Kochen mit starken Säuren 
oder Alkalien schnell in ein dunkelbraunes Harz verwandelt, auch 
verdunkelt sich die tieforangegelbe Lösung des Aloins in kaltem 
ätzendem oder kohlensaurem Ammoniak, Kali oder Natron schnell 
durch eintretende Oxydation. STENHOUSE. Ueber Destillation von, Aloe 
mit Kalk vergl. VI, 572. 

Verbindungen. Mit Wasser. — Krystallisirtes Aloin. — Wird 
aus Wasser in schwefelgelben Körnern, aus heissem Weingeist in 
sternförmig gruppirten Nadeln erhalten. STEnHOUSE. 


STENHOUSE. 
Im Vacuum. Mittel. 
34 C 204 9947 59,32 
19H 19 5,94 9,88 
ee EN en 
C?2H120°* + Ag. 343 100,00 100,00 
Löst sich wenig in kallem Wasser, StexHouse, in 600 Th., 
Suırn, 10 Th. von 10°. Rosıguer. — Löst sich leicht in kaltem 


ätzendem oder kohlensaurem Ammoniak, Kali oder Natron mit 
tief orangegelberFarbe. Suitu. STENHOUSE. Die conc, wässrige Lösung 
(nicht die verdünnte) fällt aus Bleiessig tiefgelben Niederschlag, 
der sich in Wasser löst und an der Luft bräunt. Aloin fallt Blei- 
zucker, Sublimat oder Silbersalpeter nicht. STENHOUSE. 

Löst sich leicht in. Weingerst und Essigvinester, SMITH, STEN- 
nouss; in 2 Th. Weingeist von 86°, 8 Th. Aether. 'Rosiguer. 


Anhang zu Aloin. 1371 


Sauerstoffbromkern C’*Br’H!°0':. 
Bromaloin. 
63+Br°H!’O'* — aa a aha ade a 
Stexnouse. Ann. Pharm. 77, 212. 

Man versetzt kaltes. wässriges Aloin mit überschüssigem Brom, 

wäscht den gelben Niederschlag mit Wasser und löst ihn in heissem 
Weingeist, der beim Erkalten Krystalle absetzt. 
Gelbe glänzende, sternförmig gruppirte Nadeln, grösser und 
dunkler als die des Aloins., Neutral. — Löst sich weniger als 
Aloin in kaltem Wasser und Weingeist, sehr leicht in heissem 
Weingeist. 


STENHOUSE. 
Im Vacunm. Mittel 
34 C 204 39,13 35,48 
3 Br 240 42,02 41,97 
15H 15 6,62 2,78 
14 0 143 19,63 ‚19,77 
TB 700,00 400,00 


Anhang zu Aloin, 


1. Chloraloile. — Wird durch Einleiten von Chlor in wässrigen Aloeaus- 
zug neben einem braunen Harz und einem blauen Körper erhalten. — Lgiiet 
man durch die kalt bereitete wässrige Lösung der Succotrin-Aloe Chlorgas, bis 
sich die Flüssigkeit und die ausgeschiedenen, anfangs gelben Flocken grün ge- 
färbt haben und decanthirt die saure Lösung, so findet sich an den Wänden 
eine harzig blättrige Materie abgelagert, welche man sammelt, mit kochendem 
Wasser, dann mitykaltem Weingeist wäscht und in kochendem Weingeist löst. 
Beim Erkalten und Einengen krystallisirt das Chloraloile, durch: Waschen mit 
kaltem Weingeist und Umkrystallisiren aus kochendem zu reinigen. (Bisweilen 
erhält man keine Spur). — Schneeweisse, leichte, seidenglänzende Nadeln, die 
bei 140° zur durchsichtigen Flüssigkeit schmelzen, beim Erkalten. krystallisch 
erstarren, bei 155° kochen, ohne Rückstand übergehen und sich im Halse der Retorte 
wieder verdichten. Hält 50,65 Proc. C, 23,33 Cl und 26,02 O, keinen Wasser- 
stoff, ist also der Formel C!3CI0° entsprechend zusammengesetzt. Rosıquer. — 
Löst sich mit gelber Farbe unter Zersetzung in Salpetersäure, Schwefelsäure und 
Essigsäure. Wird durch Kochen oder Schmelzen mit Alkalien völlig in kohlen- 
saures Alkali und Chlormetall verwandelt. Löst sich leicht in Baryhrcasser mit 
purpurrother Farbe, die Lösung entfärbt sich allmählich bei freiwilligem Ver- 
dunsten und setzt Krystalle von salzsaurem Baryt ab. Ammoniak nimmt Chloraloile 
reichlich auf, färbt sich gelb, dann roth und scheidet mit Säuren gelbe Flocken 
aus, deren Zusammensetzung vonder des Chloraloils ganz abweicht. Bei ge- 
lindem Verdunsten der ammoniakalischen. Lösung, ‘werden nur Salmiakkrystalle 
erhalten. —, Chloraloile löst sich in kaltem Wasser und Weingeist fast gar. nicht, 
in heissem Weingeist so reichlich, dass die Lösung beim Erkalten zur Gallerte 
erstarrt, und sehr reichlich in Aether. Rosıquer (N. J. Pharm. 10, 249; J. pr. 
Chem. 39, 189; Ausz. N. Ann. Chim. Phys. 20, 490). 

2. Chloralise. — Man leitet durch weingeistige Aloelösung Chlorgas, bis 
die anfangs sehr dunkle Flüssigkeit blassgelb geworden ist, giesst in eine flache 
Schale aus und erhitzt 2 Stunden auf 60 bis 80°, um Salzsäure, Aldehyd und 
andere Producte zu verjagen. Die übrige Flüssigkeit, mit der doppelten Menge 
halten Wassers gemischt, scheidet Chloralise als starken gelben Niederschlag 
aus, den man sammelt, durch Auflösen in kochendem Wasser und wiederholtes 
Filtriren durch ein nasses Filter von Harz sondert und beim Erkalten als gelbes 
Pulver wieder erhält. Dasselbe wird durch Waschen mit kaltem Aether und Um- 
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krystallisiren aus kochendem Weingeist gereinigt. — Schwefelgelbe, feine, sei- 
denglänzende, biegsame Nadeln, stark glänzend und geruchlos. Schmilzt bei 709 
ohne Zersetzung oder Wasserverlust. ‘Hält im Mittel 55 ‚04 Proc. C, 3,84 H, 
32,26 Cl und 8,26 O, der Formel C!CIH?O entsprechend: —. Bläht sich bei 180% 
stark auf, färbt sich braunroth und zersetzt sich völlig bei 200° unter Fortgehen 
von Salzsäure und braunem Oel. — Löst sich leicht in Salpetersäure , Schwefel- 
säure und Salzsäure, , aus der frisch bereiteten Lösung durch Wasser unverändert 
fällbar... Löst sich in Ammoniak, Kali- und Natronlauge mit brau.gelber Farbe, 
Säuren fällen orangegelbe Flocken, die ganz. von ‚Chloralise verschieden. sitd. 
Beim Kochen mit Kalilauge wird Chlorkalium und. kohlensaures Salz erzeugt. — 
Löst sich wenig in kaltem Wasser, nach allen Verhältnissen in kochendem Wasser 
und m Weingeist. Wenig löslich in kaltem und warmem Aether. RoBıqUrr. 


Stammkern C’*H??; Sauerstoffkern C?*H??O*. 


Graliolaretin. 
| ?C3+92°0° — C?*H280*+,02. 
Wırz. N. Jahrb. Pharm. 10, 67. 

Bildung. VII, 1373. 

Darstellung. Man kocht Gratiolin mit verdünnter Schwefelsäure, so lange 
die Flüssigkeit noch bitter schmeckt, wobei das anfangs in der Flüssigkeit ver- 
theilte Gratiolin unter Bildung von öligem Gratiolaretin, krystallischem Gratioletin 
und gelöst bleibendem Zucker verschwindet. Man filtrirt, wäscht den Rückstand 
aus und entzieht ilım durch Aether das Gratiolaretin, welches bei freiwilligem 
Verdunsten.. der ätherischen Lösung zurückbleibt. — Auf dem Filter bleibt 
Gratioletin. 

Eigenschaften. Weiche, amorphe gelbe Masse, nach längerem Stehen in 
der Wärme spröde und leicht zerreiblich. Ohne Geschmack und von schwachem 
Harzgeruch. Schmilzt unter 100°. 


Bei 100°. " Waız. 
34 C 204 72,87 IE 73,12 
28H 28 10,00 10,22 10,27 
60 48 17,13 18,300] SOURO TORE PEee 
6°: ?°0° 280 100,00 100,00 400,00 
Wird durch Vitriolöl auch bei. 100° nicht verändert. — Bildet mit Salpeter- 


säure von 1,54 spec. Gew. ohne Gasentwicklung- durch Wasser fällbare Lösung. — 
Wird durch wässriges Ammoniak oder Kali nicht verändert, 
Löst ‚sich nicht .in. Wasser, leicht in Weingeist und ‚Aether. 


Glucoside des Gratiolarelins. 
1. Gratiolin. 


GC} H3:O8%, 
Ei Marcnanv. J. chim. med. 21, 517; Repert. 91, ihr 


G. F. Watz. (1852). Jahrb. pr. Phiörm! A, 4. — 2, — 24, A, N. Br. Arch. 
65, 192. N. Jahrb. Pharm. 10, 65. Ei 


Der u der Gratiola offieinalis. 

Darstellung. Man zieht das ätherische Extract-der Gratiola ‚mit Wein- 
geist aus und Merlse [der Rückstand ist Vauqueuin’s (Ann. Chim.. 72, 194) 
Matiöre resinoide amer]|, löst wieder in. .Weingeist, fügt schwefelsaures Eisen- 
cxyd binzu, so lange dieses noch. blau gefärbt \Yird, hierauf, ‚Kalkmilch ‚zur 
Sättigung der freien Säure und Fällung des überschüssigen Eisenoxyds und ver- 
dunstet das nöthigenfalls noch mit Thierkohls. entfärbte. Filtrat im Vacuum. 
Man entzieht dem Rückstande durch Behandeln mit wenig Wasser den, grössten) 
Theil der beigemengten Salze, wobei aber auch Gratiolir gelöst wird, schüttelt 
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das Ungelöste mit wasserhaltigem Aether, entfernt die ätherische Lösung, ver- 
dünnt den’ unterstehenden Syrup mit Weingeist und lässt ihn an freier Luft ver- 
dunsten, wo Gratiolin in weissen Warzen bleibt. So hält es noch etwas Asche. 
Eva. Marcnanod. — 2. Man fällt den wässrigen Absud der getrockneten Pflanze 
mit Bleiessig, kolirt durch Leinwand, versetzt das Filtrat mit nicht überschüssigem 
kohlensaurem Natron, entfernt das niedergefallene kohlensaure Bleioxyd und fällt 
das Filtrat mit wässriger Gerbsäure. Der Niederschlag wird gesammelt, ausge- 
waschen, stark gepresst, nach einigem Abtrocknen mit Bleioxydhydrat zerrieben 
(auch dienen Bleiessig oder Bleiglätte, oder letztere mit 5 Proc. Bleiessig) und 
mit Weingeist von 0,85 spec. Gew. übergossen so lange hingestellt, als eine 
robe der weingeistigen Lösung durch Anderthalb-Chloreisen noch gebläut wird, 
Man filtrirt, digerirt den Rückstand noch einige Mal oder so oft mit Weingeist, 
als derselbe noch bitteren Geschmack annimmt, entfärbt sämmtliche Tincturen 
dureh: Hinstellen mit Thierkohle , destillirt nach dem Abifiltriren der Thierkohle 
den Weingeist meistens ab und verdunstet den Rückstand zur Trockne. Der 
Rückstand wird nacheinander mit absolutem Aether und mit kaltem Wasser er- 
schöpft, getrocknet und aus kochendem Weingeist oder aus kochendem Wasser 
umkrystallisirt. -Der Aether nimmt hauptsächlich Gratiolacrin, das kalte Wasser 
Gratiosolin auf. — Ist das erhaltene Gratiolin gefärbt, so kann es Gratiosolin oder 
braunes Harz enthalten. Man löst es in wenig Weingeist, fällt mit Wasser, wo 
Gratiosolin gelöst‘ bleibt, und entfernt aus dem niedergefallenen Gratiolin Harz 
{ :ch Digeriren mit Aether oder (falls in Aether unlösliches Harz zugegen) da- 
urch, dass man in Weingeist löst, mit weingeistigem Bleizucker fällt, über- 
schüssiges Blei des Filtrats fortschafft, verdunstet und aus kochendem Wasser 
umkrystallisirt. Warz. 


Eigenschaften. Weisses Pulver, das aus Weingeist in Warzen, Marcnanp, 
ıus Wasser in feinen atlasglänzenden Nadeln krystallisirt. Warz. Schmeckt an- 
2 kaum, hintennach stark bitter. Riecht schwach. , Schmilzt bei 200° ohne 
weitere Veränderung; erweicht beim Erhitzen mit ‚Wasser und erhebt sich als 


Oel. Marcnann. — Ohne besondere Wirkung bei Kaninchen. 
Warz. 
Früher. Später. 
40 C 240 62,17 61,25 62,00 
34 H 34 8,81 9,41 9,38 
1 0 __ Yllromemah ir sun 2 
C4°H340 14 386 100,00 100,00 100,00 


Früher nach Warz C#2H350 1%, 


Zersetzungen. 1. Bräunt und zersetzt sich bei 212°, entwickelt auf Platin- 
biech erhitzt saure Dämpfe, entzündet sich und verbrennt, — 2. Zerfällt bei 
längerem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Gratioletin, Gratiolaretin und 
Zucker. :Warz. 100 Th. Gratiolin lieferten 15,4 Proc. Gratioletin, 53,5 Proc. 
Harz, und Zucker, welcher aus weinsaurem Kupferoxydkali eine 28 Proc. Trauben- 
zucker entsprechende Menge Kupferoxydul ausschied. Nach Warz vielleicht so: 
2644014. 61?412012 + 63442806 + 0%H2301%, wogegen aber die erhaltenen 
Mengen: der  Zersetzungsproducte sprechen. = Auch ist das Gratioletin anschei- 
nend nur durch Austritt von 2 At. HO; nicht durch Zerfallen aus Gratiolin ent- 
ständen. Kr, — Vitriolöl: bildet mit Gratiolin dunkelrothe, durch Wasser (wenig, 
MarcHann). 'fällbare Lösung. '-Warz. — 3. Färbt sich mit Salpetersäure von 
1,54 spec. Gew. übergossen ‘göldgelb und bildet dann braungelbe Lösung, die 
durch Wasserzusatz zur weissen Gallerte erstarrt. — 4. Löst sich in Aetzammo- 
nsak und wird durch Wasser gallertartig gefällt. Warz. Färbt sich mit wässrigem 
Ammoniak, blau,; ohne sich zu, lösen, dann schnell wieder weiss. 'MArcHanD. 

Löst sich sehr wenig in Wasser, Magcnanp, in 893 Th. kaltem, in 476 Th. 
kochendem Wasser. Wiız. Löst sich sehr leicht in Weingeist. Löst sich wenig 
gun ;MaAecHanD,:in 1000 Th. kaltem und 666 Th. kochendem Aether. 
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Gerbsaures Gratiolin. — Aus wässrigem Gratiolin fällt Gerbsäure blendenb 
weissen, nach dem Trocknen leicht zerreiblichen "Niederschlag, unlöslich in 
Wasser. Warz. Bei Gegenwart von viel Ammoniak entsteht kein Niederschlag. 
MArcHAND. 


2. Gralioletin. 
Wıauz. N. Jahrb. Pharm. 10, 67. 
Verst. Y1l, 4372, 

Entsteht beim Kochen von Gratiolin mit verdünnter Schwefelsäure neben 
Zucker und Gratiolaretin und wird bei Darstellung des Gratiolaretins nach VII, 
1372 erhalten. 

Eigenschaften. Atlasglänzende, weisse Schuppen, unter dem Mikroskop als 


rectanguläre Säulen erscheinend.  Verliert bei 100% 3,9. Proc. (anhängendes ?) 
Wasser, ohne, weitere Veränderung. 


i Waız. 
Mittel. 

34 :C 204 65,38 65,14 

25H 28 8,97 9,12 

10 O0 80 25,65 25,74 

C3+H230 4° 312 100,00 100,00 


Scheint sich vom Gratiolin C*°H3*0! nur durch Mindergehalt von 2 At, HO 
zu unterscheiden. Kr. (C°°H°?0'?, Rechnung — 65,2 Proc, C und 8,7 Proc. H). 


Zersetzungen. 1. Färbt sich mit Vitriolöl übergossen gelblich, das Vitriolöl 
zeisiggrün, worauf Wasser weisse Flocken fällt. — 2. Bildet mit Salpetersäure 
von 1,94 spec. Gew. farblose, durch Wasser fällbare Lösung. — Färbt sich beim 
Verdunsten mit Sulzäure von 1,2 spec. Gew. violett und wird durch Wasser 
entfärbt. — 4. Färbt 2-fach-chromsaures Kali und Schwefelsäure grün. — Wird 
nicht verändert durch kochendes wässriges Ammoniak oder durch Kalilauge von 
1,22 spec. Gew. | | 

Löst sich nicht in Wasser und Aether, aber in Weingeist. 


Anhang zu Gratiolin. 


1. Gratiosolin. 
Wıız. Jahrb. pr. Pharm. 21, 24; — ferner 24,5. — N. Jahrb. Pharm. 10, 69. 


Gratioline. 

Findet sich in der Gratiola officinalis und wird bei Darstellung des. Gra- 
tiolins nach VII, 1374 in wässriger Lösung erhalten. Man digerirt die goldgelbe 
Lösung mit Thierkohle, verdunstet das Filtrat im Wasserbade und entzieht dem 
trocknen Rückstande Spuren Gratiolaerin mit wasserfreiem Aether. 

Eigenschaften. Amorphe, lebhaft morgenrothe Masse, zum gelben Pulver 
zerreiblich. Schmilzt bei 125°. ‚Riecht«eigenthümlich, schmeckt eckelhaftbitter: 
Luftbeständig. | | 


Bei 100°. Warz. Mittel. 
Früher. Später. 
46 C 276 53,26 52,77 53,13 
42 H 42 8,12 7,86 8,05 
25 0 200 38,62 39,37 38,82 
CG#°H?0? 518 100,00 100,00 100,00 


So nach Warz, der früher die Formel C!34150:0 aufstellte, 


Zersetzungen. 1. Wird bei 212% zerstört, — 2. Verbrennt auf Platinblech 
erhitzt. — 3. Zerfällt in Berührung mit wässrigen Säuren oder Alkalien schon 
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bei Mittelwärme in Zucker und Gratiosoletin, welche beide gelöst bleiben. Nach 
Warz so: 20403 — 2043017 + C1?2H12012 + AHO. Beim Erwärmen mit 
Säuren zerfällt das gebildete Gratiosoletin weiter, vergl. unten. — Vitriolöl 
färbt Gratiosolin braunroth , Wasserzusatz bildet Gallerte und gelbe Flocken. — 
4. Löst sich in Salpetersäure von 1,54 spec. Gew. unter Entwicklung rother 
Dämpfe, worauf Wasser goldgelbes, wenig biiteres Pulver fällt. 

Löst sich in 7 Th. kaltem, in 5 Th. kochendem Wasser, und scheidet sich 
beim Verdunsten als allmählich erstarrendes Oel aus. — Löst sich in Ammoniak 
mit gelber Farbe, in 3 Th. kaltem, 2 Th. heissem Weingeist mit goldgelber, bei 
starker Concentration rothgelber Farbe. Löst sich langsam in etwa 1700 Th. 
kaltem und 1100 Th. kochendem Aether. 


2. Gratiosolelin. 


Waız. N. Jahrb. Pharm. 10, 70, 


Vergl. VIE, 1373. 

Gratiosolin zerfällt schon bei Mittelwärme mit Säuren oder Alkalien in 
Berührung in Zucker und Gratiosoletin, welches letztere auf Zusatz von Gerb- 
säure.niederfällt. Man löst den Niederschlag in Weingeist, zerlegt ihn durch 
Bleioxydhydrat und verdunstet das Fıltrat, wo goldgelbes, sehr bitteres Gratio- 
soletin bleibt. 


Waız. 

Berechnung nach Waız. Kane 

40 C 240 58,53 58,89 

34 H 34 8,29 8,27 
A Aa .. Mal Er CE 32,84 1 

CHAT 410 100,00 100,00 


Zerseizungen. 1. Zerfällt bei längerem Kochen mit verdünnten Säuren in 
(38,1 Proc.) Zucker und cin sich ausscheidendes Gemenge von (42,9 Proc.) 
Gratiosoleretin und (10,5 Proc.) Hydrogratiosoleretin. Nach Wauz so: 2040434017 
— (1912012 + C°tH2°0° + C3+H2301! + 2H0. — Vitriolöl löst Gratiosoletin 
mit rothbrauuer Farbe, bildet Zucker und durch Wasser fällbare Flocken. — 
2. Bildet mit Salpetersäure von 1,54 spec. Gew. dunkelgelbe, durch Wasser 
fällbare Lösung. — 3. Wird durch erwärmte Kalilauge unter Ausscheidung von 
Flocken und Bildung von Zucker zerlegt. 

' Löst sich leicht in Wasser, in wässrigem Ammoniak ohne Veränderung und 
in gewöhnlichem und absolutem Weingeist, nicht in Aether. 


3. Gratiosoleretin. 


Waırz. N. Jahrb. Pharm. 10, 71. 

Vergl. VII, 1373, 

Man kocht Gratiosoletin mit verdünnter Schwefelsäure bis zur völligen 
Zersetzung, giesst. vom harzartigen Bodensatze ab, wäscht diesen mit Wasser 
und entzieht ihm durch Aether Gratiosoleretin, wo Hydrogratiosoleretin zurück- 
bleibt. Durch Verdunsten der ätherischen Lösung werden anfangs undeutliche 
Warzen erhalten, dann trocknet alles zum dunkelgelben Pulver ein. 


Wauz, 

Bei 100°, Mittel. 

34 C 204 67,55 67,18 
26 H 26 8,61 8,71 
90 72 23,84 24,11 
C3?21260° 302 100,00 100,00 


So nach Warz. 
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Löst sich ‚in Vitriolöl und wird durch viel Wasser gefällt, ebenso in Sal- 
petersäure. .—  Löst sich‘ nicht. in Salzsäure oder wässrigem Ammoniak und wird 
dädureh nicht verändert: 

Löst sich nicht in Wasser, sehr. leicht in. Weingeist und Aether. 


4. Hydrograliosolerelin. 
Wirz. N. Jahrb. Pharm. 10, 71. 
e'iNer&l. SI, 1375, 
Man reinigt durch Auflösen in Weingeist und freiwilliges Verdunsten, 


Rein gelbe, amorphe, zerreibliche Masse. Riecht schwach harzartig. Schmilzt 
erst über 100°. 


Bei 1000, BEER 

34 C 204 6375 0? ht 63,67 

28 M 28 8,75 8,85 
12 Abe anna 27,50 LA; IRRE 

CH 30H 320... 100,00 100,00. 


So nach Warz. — Vom Gratiosoleretin durch % At. HO verschtedlen: 

Schmilzt bei höherer Temperatur, zersetzt sich und lässt verbrennliche 
Kohle. — Löst sich in kaltem Vitriolöl, durch Wasser fällbar und 'verkohlt mit 
heissem. — Entwickelt mit Salpetersäure von 1,54 spec. Gew. rothe Dämpfe und 
bildet durch Wasser fällbare Lösung. Salpetersäure von 1,2 spec. Gew. wirkt 
erst beim Erhitzen und bildet gelbes. Harz. — Löst sich nicht:in Wasser ‚ aber 
in kalter Salzsäure-ohne Färbung, nicht in wässrigem Ammppıikb, aber theilweis 
in warmer Kalilauge. 

Löst sich leicht in Weingeist, besonders in Ahsolütäz nicht in Aether. 


3 Gratioloinsäure:. 
wurz N, Jahrb. Pharm. 10, 79, 


In.der Gratiola ofheinalis. —ı. Bei.Darstellung..von Gratiolin nach VIL, 1373 
wird. das, Gratiolacrin_von..WaAuz. erhalten „ welches nach, seinen ‚späteren Anga- 
ben in Gratiolafett,, ‚Gratioloinsäure und ‚braune ‚Harze;in folgender Weise ‚zehn 
legbar ist: Man verdunstet die nach VII, 1373. erhaltene ‚ätherische Lösung von 
Gratiolacrin, und ‚behandelt..den Rückstand nacheinander. mit kaltem absolutem 
Weingeist (der das Gratiolafett zum. Theil löst; zum Theil mechanisch abscheidet), 
wässrigem Ammoniak und wieder mit kaltem Weingeist. Das nun ungelöst Ge- 
bliebene mit Weingeist ausgekocht liefert beim Erkalten Krystalle von Gratioloin- 


säure. — Diese Säure wird, auch‘ aus dem Gratiolafett durch Kali erhalten. 
Weisse, atlasglänzende Schuppen oder Blättchen von Fettgeruch. 
Wauz. e 
Mittel. 
28C 165 78,68 73,30 
Br Cu 28 12,28 12,04 
On org 14,04 14,30: 


gl ul “228° 100,00 100,00 


So berechnet az" seine Analysen, deren Berechnung aus den anely- 
tischen Belegen aber 7,46 Proc. Wasserstoff ergibt. , Kr. 

6. Gratiolafett. — Fällt man die oben (VI, 1376). erhaltene Lösung von 
Gratiolafett in absolutem Weingeist mit weingeistigem Bleizucker, und zerlegt 
den mit Weingeist &ewaschenen und, darin vertheilten Niederschlag mit Hydro- 
thion, so scheidet Wasser aus dem Filtrat Oeltropfen, die bei Mittelwärme 
nicht erstarren, 75,12 Proc. C, 11,78 H und 13,10 0° halten une nach Sa 
C31H®0% sind. 
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Stammkern C?*’H°°. 
Margarinsäure. 
G3+H>3:0* = 6°:B?2,98, 
Heınız. Pogg. 102, 272. 

Von der Margarinsäure Cnzvrrur’s (VII, 1268) zu unterscheiden (künst- 
liche Margarinsäure). — Die’ Darstzllung dieser Säure gelang Hrınrz, nachdem 
KöuLer und Becker, ersterer durch Erhitzen von Cyankalium mit cetylsch wefel- 
saurem Kali, letzterer durch Kochen ‚von Cyancetyl mit weingeistigem Kali Ge- 
menge fetter Säuren dargestellt hatten, aus denen die Scheidung reiner Margarin- 
säure nicht gelang. Vergl. VII, 1263 und 1290. 

Darstellung. „Man kocht (nach VII, 1290 dargestelltes, ölförmiges) 
Cyancetyl anhaltend mit weingeistigem Kali, so lange noch Ammo- 
niak fortgeht und bis der Rückstand fest geworden ist, zerselzt 
ihn mit kochender verdünnter Salzsäure, schüttelt die abgeschiedene 
felte Säure mit wässrigem Ammoniak und fällt die trübe Lösung 
mit salzsaurem Baryt. Der Niederschlag, mit Wasser und Wein- 
geist gewaschen, mit Aether wiederholt ausgekocht, gibt an diesen 
ein in der Kälte erstarrendes, unter 40° schmelzendes Oel ab, wie 
ein Gemenge von Getyläther und Celylaldehyd zusammengesetzt. 
Man zersetzt das ungelöst gebliebene Barytsalz durch Schütteln mit 
Salzsäure und Aether, und gewinnt durch Abheben und Abdestilli- 
ren des Aethers die rohe. Margarinsäure von 56°6 Schmelzpunct, 
gelblich, beim Erkalten schuppig und feinnadlig erstarrend. Diese 
zeigt sich durch oft wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist, 
durch wiederholt angewandtes partielles Fällen ihres Natronsalzes 
mit essigsaurer Magnesia und durch Umkrystallisiren der wieder 
abgeschiedenen Säureantheile (elwa nach VII, 1139 und 1140) zer- 
legbar in Margarinsäure und in eine Säure von höherem Kohlege- 
halt, .die-sich--vorzugsweise in den durch essigsaure Magnesia zu- 
erst fälibaren Antheilen findet. Hkınrz. 

a. Die Säure von höherem Kohlegehalt wird auch bei An- 
wendung von 93 Gr. Cyanceltyl nur in kleiner Menge erhalten, so 
dass, nachdem ihr Schmelzpunet durch wiederholtes Umkrystallisiren 
auf 66°2 gestiegen, keine weitere Reinigung möglich ist. Sie er- 
starrt dann schuppig-krystallisch, hält 76,28 Proc. C, 12,71 H und 
11,01 0, also mehr Kohle als Stearinsäure (76,06 Proc. G, 12,68 H) 
und nahezu So viel wie eine Säure von der Formel C?*H?°O* 
(76,51 Proc. C, 12,75 H, 10,74 0) enthalten würde. Sie ist daher 
wesentlich nach letzterer Formel: zusammengesetzt und aus dem 
Cyanstethal, C?°H?’Cy, des angewandten Cyancetyl’s in derselben 
Weise wie Margarinsäure aus diesem letzteren entstanden. Hkıyrz. 

b. Aus den mit essigsaurer Magnesia zuletzt niederfallenden 
Antheilen wird die Margarinsäure geschieden. Sie zeigt, wenn durch 
wiederholtes Umkrystallisiren ihr: Schmelzpunet auf 59°9: gestiegen 
ist, die VII, 1139 angeführten Kennzeichen einer reinen Säure und 
ist durchaus nicht weiter in’ Säuren von verschiedenem Schmelz- 
punct zerlegbar, | 
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Eigenschaften der Margarinsäure. Weisse Krystalle von 59°9 
Schmelzpunct, beim Erkalten schuppig-krystallisch erstarrend. 


Hrıntz. 
34 C 204 75,6 75,45 75,95 
34 H 34 12,59 12,51 12,57 
LAN) 32 11,85 oc ar 
C#y#0? 270 100,00 100,00 100,00 
Margarinsaures Natron. — Wird wie myristinsaures Natron 


nach VII, 1141 erhalten. 
Margarınsaurer Baryt. — Man fällt die weingeistige Lösung 
des Natronsalzes mit salpetersaurem Baryt und wäscht den Nieder- 


schlag mit Wasser. — Weisses, amorphes Pulver. 

Heinz. 

34 C 204 60,44 60,39 

33 H 33 9,78 9,80 

30 24 7,11 7,41 

BaO 76,5 22,67 22,40 

CHH°3Ba0° 337,5 100,00 100,00 
Margarinsaures Silberoxyd. — Wird aus dem Natronsalz durch 


salpelersaures Silberoxyd als schwach grauer Niederschlag gefällt, 
nach dem Trocknen weisses, amorphes, lockeres Pulver. 


HEınzz. 

34 C 204 54,11 53,67 

33 H 33 8,79 8,74 

40 32 8,49 9,03 

E Ag 108 28,65 28,85 

IE FORHEROUDIT ST 100,00 100,00 
Margarinsäure und Myristinsäure. — Gemenge beider Säuren 
sind meistens opak, unkrystallisch und zeigen nachstehende Schmelz- 


puncte. 
Ein Gemisch von: 


| ——- ———_———— meer rum ggnntmunn nn — ee nm nu nn mn a L_ _ urn Bummeln mm mn nn ne em nn | 


Margarin- Myristin- schmilzt | De eat 
säure säure bei | 
90 | 10 | Sagt schuppig-krystallisch, nicht sehr deutlich, 
80 20 | 55,5 undeutl. krystallisch. 
70 30 | 53%5 |fast ganz unkrystallisch, ‘mit ziemlich 
| |  ebener Oberfläche. 
60 40 |  90%,5 | amorph, opak. 
50 | 0 46°,2 | ebenso, 
40 | 60 | 45%6 etwas körnig krystallisch. 
30 70 De TEEN KebEig! theilweis mit grösseren Körnern. 
2 |.80 1 48%8 ebenso, Körner schr undentlich. 
10 90 ı 51%8 jopak, in kaum kenntlichen, concen- 
| | trischen Nadeln. 
Margarinsäure und Palmitinsäure. — Die Mischungen er- 


starren zum Theil wie die reinen Säuren, diejenigen. welche 80 
und 90 Proc. Palmitinsäure halten, in schönen, langen’ Nadeln, ganz 
so wie das früher Margarinsäure genannte Gemenge von Stearin- 
säure und Palmitinsäure. 
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Ein Gemisch von: 


ernie ee Werne Art des Erstarrens. 
0 10 | 58°%,7  \ schuppig-krystallisch, 
80 20 57°,6 ebenso, doch etwas. blumig. 
70 30 56°9 wie vorige Mischung. 
60 40 56°,5 ebenso. 
50 50 5600 | ebenso. 
40 60 56°,0 ebenso. 
30 70 57%,0 | sehr schön blumig, fast langnadelig. 
20 80 58°,6 in langen Nadeln. 
10 | 90 60°,2 ebenso. 


Sauerstoffkern C?*H??0O?. 
Rocceilsäure. 
63+H°? 0° — C?*H?20?,0°. 
Fr. Herren. Schw. 59, 346. 
Lıesıs. Pogg. 21, 31. 
Scrunck, J. pr. Chem. 38, 459; Ann. Pharm. 61, 78; Phil. Mag. J. 29, 261. 
Hesse. Ann. Pharm. 117, 332. 

Von Hrerrw 1830 entdeckt, besonders von H&sse untersucht. 

Vorkommen. In der Roccella fweiformis. Ach, Nach HzerEn auch in der 
Lecanora lartarea. 

Darstellung. 1. Man zieht Roccella tinctoria mit wässrigem Am- 
moniak aus, fällt das Filtrat mit salzsaurem Kalk, zerlegt den gut 
gewaschenen Niederschlag mit Salzsäure und reinigt die ausge- 
schiedene Säure Jurch Auflösen in Aether, HEEREN. Im der vom roccell- 
sauren Kalk abfiltrirten Flüssigkeit bleibt Erythrinsäure (VI, 298) gelöst. — 
2. Man entzieht der Flechte durch Kalkmilch die Erythrinsäure, 
kocht den Rückstand mit verdünnter Salzsäure auf, beseitigt die 
saure Lösung und erwärmt den Rückstand mit verdünnter Natron- 
lauge. Aus der grünbraunen Lösung fällt Salzsäure grüne Flocken, 
die man in warmem Wasser vertheilt und kurze Zeit mit Chlorgas 
behandelt, wodurch hauptsächlich die grünen Substanzen verändert 
werden. Die mit Chlor behandelte Säure wird mit Wasser ausge- 
waschen und durch Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist mit 
Hülfe von Thierkohle gereinigt. Hesse. In dieser Weise oder durch 
Einleiten von Chlor in die alkalische Lösung kann auch die nach 1 erhaltene 
Säure gereinigt werden. Hesse. — 3. Man erschöpft die Flechten im 
Verdrängungsapparate mit Aether, destillirt den Aether ab und löst 
den grünlich-weissen krystallischen Rückstand in möglichst wenig 
kochender Boraxlösung, wo sich beim Erkalten ein Theil ausscheidet. 
Der Rest: wird durch Salzsäure gefällt, durch nochmaliges Lösen in 
kochendem: wässrigem Borax, dann ‚mit der, zuerst erhaltenen Säure 
durch Umkryslallisiren aus Aether mit Hülfe. von Thierkohle ge- 
reinigt. H&£ssE. — Scutwcx behandelt die mit kochendem Wasser erschöpf- 
ten.und dadurch von Erythrinsäure (und Pikroerythrin, VI, 296) befreiten Flech- 
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ten mit kochendem Weingeist, scheidet die beim Erkalten der Tinetur nieder- 
fallenden grünen Flocken und verdunstet das Filtrat zur Trockne. Dem Rück- 
stand entzieht kochendes Wasser etwas Pikroerythrin, die hierauf mit. kaltem 
Weingeist bereitete Lösung lässt auf Zusatz von weingeistigem Bleizucker grün- 
weisse Flocken von roccellsaurem Bleioxyd niederfallen, die man mit Salpeter- 
säure zerlegt und durch Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist mit Hülfe von 
Thierkohle reinigt. 


Eigenschaften.  Zarle , weisse, silberglänzende , rechtwinklich- 
vierseitige Tafeln; wird aus Weingeist in kurzen Nadeln erhalten. 
Schmilzt bei etwa 130° ohne Gewichtsverlust und gesteht beim Er- 
kalten wieder zur weissen Krystallmasse, HEErEx. Schmilzt bei 132° 
zur farblosen Flüssigkeit, die bei etwa 108° krystallisch erstarrt. 
Unter 200° verdampft ein Theil, ‘ein anderer verwandelt sich in 
Anhydrid. Hesse. — Geruchlos, geschmacklos, reagirt in Wein- 
geist gelöst sauer, 


Lıesıc. ‚SCHUNCK. Hesse. 

Mittel. Mittel. Mittel, 

34 C 204 68,00 67,03 65,95 67,9 
32H 32 10,66 10,75 10,67 10,6 
80 64 21,34 22,22 23,38 21,5 
C3+92208 300 100,00 100,00 100,00... 100,0 


Die Formeln C !%H!°0% (Lissıe), C26H?*0® [Kane (Phil. Trans. 1840, 299)], 
C?*H?°0° (Scnunck) und andere wurden nach einander; für, Roccellsäure ange- 
nommen, bis Hesse. die ‚obige auffand. . — Gehört zur ‚Oxalsäurereihe, ‚also ho- 
molog mit Oxalsäure, Sebacylsäure u. a. Hesse. . 

Zersetzungen. 1. Roccellsäure lässt heim Erhitzen auf 220 bis 
280° Wasser entwichen, bräunt sich und: bildet Roccellanhydrid. 
Hesse. Sie liefert bei der trocknen Destillation: ähnliche Producte 
wie Felte, von scharfem, kratzendem Geschmack, ‚HEEREN; sie liefert 
ein krystallisch. erstarrendes Destillat, das: bei  wiederhollem De- 
stilliren ölig bleibt, und lässt wenig oder gar keinen Rückstand. 
Scnunek. — 2. Auch Platinblech schmilzt sie, stösst Fettgeruch 
aus und verbrennt mit leuchtender Flamme ohne Rückstand. HE£RrEN. 
ScnuneK. — 3. Ihr Natronsalz wird beim Durchleiten des electrischen 
Stromes nicht verändert. Hrsse. — 4. Die Säure wird durch Brom 
auch im Sonnenlichte nicht zersetzt. — 5. Sie verkohlt' mit wasser- 
freier Schwefelsäure ohne Gasentwicklung, löst sich’ in rauchender 
Schwefelsäure mit brauner Farbe und wird‘ durch Vitriolöl=nicht 
zersetzt. — 6. Salzsäure wirkt nicht ein, Salzsäure und  chlorsaures 
Kali zersetzen Roccellsäure erst bei längerem Kochen. — 7, Kry- 
stallisirt aus der Lösung in kochender rauchender Salpetersäure 
beim Erkalten grösstentheils unverändert, bei fortgesetztem Kochen 
werden unter Zerstörung der Roccellsäure Nlüüchtige Säuren von 
Buttersäuregeruch, aber keine krystallisirbaren, nicht flüchtigen 
Säuren erzeugt. — 8. Roccellsäure schäumt , wenn sie mit Aalr- 
hydrat erhitzt wird, bei 260° heftig und lässt wenig Oel übergehen. 
Der Rückstand hält weder flüchtige Säuren noch Oxalsäure "aber 
viel unveränderte Roccellsäure. "Hesse. — 9." Ihre‘ "weingeistige 
Lösung reducirt Dreifach-Ohlorgold beim Kochen nicht! Schuncki— 
10, Die Säure bildet beim Erhitzen mit Anilin Roccellanilid:' Hesse. 
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Verbindungen. Die Säure löst sich durchaus nicht, selbst nicht in 
100000 Th. kochendem Wasser. HEEREN. 

Sie bildet mit den Alkalien lösliche, mit den übrigen Basen 
meist unlösliche halbsaure Salze, C?*H?’M?O°. Die Säure löst sich 
in wässrigem Borax, phosphorsaurem und roccellsaurem Natron. 
Hesse. Sie treibt aus kohlensauren Alkalien die Kohlensäure aus. 
SCHUNCK. 

Roccellsaures Ammoniak. — Der beim Verdunsten der am- 
moniakalischen Lösung bleibende Rückstand ist amorph und spröde. 
Er löst sich nach HrEREN sehr leicht in Wasser zur schäumenden 
Flüssigkeit, die im concentrirten Zustande noch mehr Säure auf- 
nimmt und sie beim Verdünnen mit Wasser wieder abscheidet. 
Er zerfällt beim Uebergiessen mit Wasser nach Hesse unter Aus- 
scheidung einer weissen Gallerte. 


Roccellsaures Kali. — Die Säure löst sich leicht in weingei- 
stigem Kali, sie quilli beim Uebergiessen mit conc. Kalilauge auf 
und löst sich erst auf Zusatz von Wasser. Hesse. — Feine fett- 


glänzende Krystallblättchen, in Wasser zur schäumenden Flüssigkeit 
löslich. Herren. Hesse. 

Roccellsaures Natron. — Aus der Lösung von Roccellsäure in 
verdünnter Natronlauge scheidet conc. Natronlauge weisse platte 
Nadeln des Natronsalzes. Hesse. 

Roccellsaurer Baryt. — Aus ammoniakalischer Roccellsäure 
fällt salzsaurer Baryt weissen voluminösen Niederschlag, der bald 
dicht und beim Trocknen seidenglänzend wird. — Löst sich etwas 
in kochendem Wasser, nicht in reinem, leicht in essigsäurehaltigem 
Weingeist. Hesse. 


Bei 100°. Hesse. 

31C 204 46.87 46,0 
30H 30 6,89 6,9 

2 Ba 13752 31,92 81,5 
80 64 14.72 15,6 
C3#H 3°Ba?0® 135,2, 100,00 100,0 


. Roccellsaurer Kalk. — Man fällt das Ammoniaksalz mit salz- 
saurem Kalk und wäscht den amorphen weissen Niederschlag mit 
Wasser und Weingeist. Verliert bei 160° 4,8 Proc. Wasser, gibt 
bei stärkerem Erhitzen acrolartige Dämpfe und brennbares Gas aus. 
HESsSE. 


Hesse. 
070° 298 83,71 
2 Ca 40 11,24 11,1 
Zee hiiblBh art BB alaayb un, ER 
C?*H?°Ca?08 + 2Aq. 9356 100,00 
Roccellsaure Magnesia. — Vermischt man roccellsaures Am- 


moniak mit wässriger schwefelsaurer Magnesia, so trübt sich die 

Mischung durch Ausscheidung wenig freier Säure, Das klare Filtrat 

scheidet, wenn es auf 38° erwärmt wird, Oeltropfen aus und klärt 

sich beim Erkalten wieder; es scheidet bei längerem Kochen amor- 
L. Gmelin, Handb. Vll.(2.) Org. Chem. IV. (2.) 
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phen Niederschlag aus, der sich nicht wieder löst, wohl von freier 
Roccellsäure. Hesse, 

Roccellsaures Zinkoxyd. — Wird durch doppelte Zersetzung 
als weisser amorpher Niederschlag erhalten. Löst sich in wässrigem 
Ammoniak, nicht in Wasser und Weingeist. Hesse. 

Jeoccellsaures Bleioxyd. — Basisch. — Aus roccellsaurem Am- 
moniak und Bleizucker. Schunex. Weingeistige Roccellsäure er- 
zeugt mil warmem weingeistigen Bleizucker weissen Niederschlag, 
den man mit Weingeist wäscht. — Weisses Pulver, das bei 100° 
etwas, dann bei 125° noch 3,8 Proc. Wasser verliert, zusammen- 
backt und bei höherer Temperatur schmilzt (3 At. Wasser = 4,1 Proe.). 
HESsSsE. 


Bei 100°. Hesse. ScHuNckK. 
DA UHR, 204 31,67 31,6 34,02 
33H 33 5,12 4,7 5,14 
3 Pb 311,1 48,30 48,3 47,96 
Ge "TED 96 14,91 15,4 12,28, 
C®*H®°Pb208,PbO,3HO 644,1 100,00 100,0 100,00 
Roccellsaures Silberoxyd. — Man fällt das Ammoniaksalz mit 
Silbersalpeter und kocht den Niederschlag mit Weingeist aus, um 
freie Säure zu entziehen. — Weisse amorphe Masse, die am Lichte 


grau wird, bei starkem Erhitzen anfangs fast farbloses Destillat und 
erstickende weisse Dämpfe, dann braunes Destillat ausgibt. Hesse. 


Hesse. 
04 10° 298 57,98 
PART ERUR ‚216 42,02 41 bis 41,6 
C?2H30A g?0®8 514 100,00 


Roccellsäure löst sich in 1,81 Th. kochendem Weingeist von 
0,819 spec. Gew. Sie löst sich leicht in Aether. Hrerenx. Löst sich 
etwas in warmem Denzol. Hesse. 


Sauerstoffkern C?*H?°O*. 
Roccellanhydrid. 
C?4H?’08 — (3:30: 0? 
lan 
Hesse. Ann. Pharm. 117, 340. 

Man erhitzt Roccellsäure im Oelbade auf mindestens 220°, ver- 
selzt die geschmolzene braune Masse mit verdünnter Sodalösung 
bis zur alkalischen Reaction, schüllelt mit Aether, hebt die ätherische 
Schicht ab und verdunstet, wo das Anhydrid zurückbleibt. | 


_Farbloses oder schwachgelbes neutrales Oel von Fettgeruch. 
Macht auf Papier Fetiflecke. 


Bei 100°. Hesse. 
34 C 204 TREE 72,0 
30H 30 10,64 10,8 
60 48 17,02 Im2 


CE FOPRE 7202 SURRRELUENUN 100,0 
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Wird durch kochende Natronlauge in Roccellsäure überge- 
führt. — Die Lösung in warmem Ammoniakwasser scheidet mit 
Salzsäure weisse Flocken aus, leicht löslich in Weingeist und bei 
dessen Verdunsten als halbkrystallisches saures Oel von brennen- 
dem Geschmack zurückbleibend, wohl ein Gemenge von Roccell- 
säure mit Roccellaminsäure. 

Das Anhydrid löst sich schwer in kaltem, leicht in heissem 
Weingeist und leicht in Aether. 


Roccellvinester. 
G*?H?°O3 — ICH OLUD 0”. 
Hesse. Ann. Pharm. 117, 340. | 

Aethylsalz der Roccellsäure. 

Man löst Roccellsäure in warmem Weingeist, leitet Salzsäuregas 
ein, entfernt nach einigen Stunden den Weingeist, wäscht das sich 
abscheidende Oel mit sodahaltigem und reinem Wasser und trock- 
net es über Vitriolöl, 

Blassgelbes Oel vom schwachem Gewürzgeruch. Leichter als 
Wasser. -— Löst sich nicht in Wasser, nicht in wässrigem Ammo- 
niak und wird von wässrigem und weingeistigem Ammoniak bei 
monatelanger Berührung oder beim Erhitzen auf 118° nicht ange- 


griffen. — Löst sich leicht in Weingeist, weniger in Aether. 
Ueber Vitriolöl. Hesse. 
426 252 709 4,0 
40 H 40 11,24 11,3 
80 64 17,97 17,7 
2C*H°0,C?*H?'06 356 100,00 100,0 
Roccellanilid. 


G5®N?H*?0%: — 20 NT 170° 
Hısse. Ann. Pharm. 117, 342. 

Roccellphenylamid. 

Man erhitzt Roccellsäure mit überschüssigem Anilin auf 180 
bis 200°, wobei Wasser und Anilin abdestilliren und ein schwarzer 
pechartiger Rückstand bleibt. Dieser scheidet mit Weingeist über- 
gossen nach Tagen Krystalle aus, die man sammelt und durch wie- 
derholtes Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist mit Hülfe von 
Thierkohle reinigt. 

Schöne farblose Blättchen, die bei 53°3 zur farblosen Flüssig- 
keit schmelzen und bei 52° theilweis erstarren, Neutral. — Liefert 
bei höherer Temperatur farbloses Destillat ohne Rückstand von 
Kohle zu lassen. 


% 


Ueber Vitriolöl. Hess£. 
38 C 348 1103 49,9 
42H 42 9,33 9,8 
"N 28 6,22 
40 32 7,142 
C5SN?H*0* 450 100,00 


88* 
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Löst sich nicht in Wasser, nicht in wässrigem Ammoniak oder 
in Salzsäure. Wird durch unterchlorigsaures Natron nicht gefärbt. 
Die weingeistige Lösung fällt weingeistigen Blerzucker nicht. 

Löst sich leicht in kochendem Weingeist und „Aether. 


Stammkern C?*H?° ; Sauer stoffstickstoffkern C?"NH??0%, 


Cerebrin. 
G3:NH??0°* — G’NH202.0#7 


Yavguenın. Ann. Chim. 81, 37 und 60; Schw. 8, 430. 

L. Gmeuis. Tiedemann’s Zeitschr. f. Physiol. 1, 122, 

CovErBE. Ann. Chim. Phys. 56, 164; Ann. Pharm. 13, 228. 

Ev. Fremr. J. Pharm. 27, 457; N. Ann. Chim. Phys. 2, 463; Ann. Pharm. 40, 75. 

Gosuey. N. J. Pharm. 9, 1, 83 und 161; 11, 409; 42, 5; 17, 401; 18, 107; 
19, 406,5 2155241; 30,244 ;133; 164: 

v. Bıpra. Vergleich. Unters. über das Gehirn des Menschen u. d. Wirbelthiere. 
Mannheim 1854 ; Ausz. Ann. Pharm. 105, 368. 

W. Mürzer. Ann. Pharm. 103, 131; 105, 379. 


Cerebrote, CovErsE; Cerebrinsäure, Fremy. Als Hirnfett, phosphorhaltiges 
Gallenfett, Üerebrin bezeichnete die Ed. 3 dieses Handbuches nach Fourcroy, 
VAvqueELıs und Anderen Blättchen eines unverseifbaren Körpers von 136° Schmelz- 
punct, leicht löslich in Aether und beim Erhitzen 5,4 Proc. Wasser verlierend, 
aleo ohne Zweifel ein hauptsächlich Cholesterin haltendes Gemenrge. Der da- 
selbst als Hirmwachs [nach Gmeuıw] beschriebene Körper zeigt mit dem jetzigen 
Cerebrin grössere Uebereinstimmung. 

Vorkommen. Im Gehirn. — Im Fett des Rückenmarks und der Nerven. 
Fremy. v. Bıpra. — Bildet einen Gemengtheil der viskösen Materie (vergl. unten), 
welche aus Eigelb, Karpfeneiern, Karpfen- und Häringsmilch, dem Fett des ve- 
nösen Bluts, der Ochsengalle und den Weinbergsschnecken erhalten wird, und 
scheidet sich bei ihrer Zersetzung durch Säuren in grauen, bei der Zersetzung 
durch Alkalien in weissen Häuten ab. Gosıkry. 


Wird Gehirn (vom Ochsen) mit Wasser zu einer dünnen Milch 
zerrieben und der erhaltenen Emulsion Bleizuckerlösung zugesetzt, 
bis sie sich nach einiger Zeit in eine blutroth gefärbte obere klare 
und eine den Gehirnbrei enthaltende untere Schicht trennt, so 
scheidet die Flüssigkeit, wenn sie nach 12-stündigem Stehen und 
nach dem gleichmässigen Zerreiben des Bodensatzes zum Sieden 
erhitzt wird, dichte graurothe Flocken aus, während die Flüssig- 
keit klar und leicht filtrirbar wird. Das Durchgelaufene hält Harn- 
säure, Inosit, Kreatin und andere Stoffe, das ausgeschiedene Coagu- 
lum Cerebrin, flüssige und feste Stoffe und Cholesterin. 

Man erschöpft das ausgepresste Coagulum anfangs durch Be- 
handeln mit heissem Weingeist, dann durch Auskochen mit Aether- 
weingeist, filtrirt kochend und lässt erkalien, wo sich viel weisse 
Flocken abscheiden, die Cerebrin, Cholesterin und Fette enthalten, 
und zur rotagelben, krystallischen Masse eintrocknen. Der Rest der 
Fette bleibt im Weingeist gelöst. Der Niederschlag wird gesam- 
melt, getrocknet, durch wiederholtes Ausziehen mit kaltem Aether 
vom Cholesterin und Gehirnfett befreit und in kochendem Weingeist ge- 
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löst, welche Lösung beim Erkalten Cerebrin absetzt, durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist zu reinigen. W. Müruer. 
Hat man Gehirn mit Barytwasser zur Milch zerrieben und diese zum Sieden er- 
hitzt, so lässt sich aus dem entstehenden Coagulum in derselben Weise Cerebrin 
scheiden, W. Mürter. — v. Bısra versetzt den mit kochendem Weingeist be- 
reiteten Auszug des Gehirns und das beim Erkalten niedergefallene Fett mit 
Kalilauge und kocht einige Stunden, wobei sich die Lösung dunkler färbt, klärt 
und nach 24-stündigem Stehen in der Kälte fast alles Cerebrin abscheidet. Das- 
selbe wird durch aufeinanderfolgende und wiederholte Behandlung mit Salz- 
säure und Kalilauge, zuletzt noch mit Salzsäure gereinigt. 

Freuy behandelt das zerschnittene Gehirn wiederholt mit kochendem Wein- 
geist, mit dem er es einige Tage stehen lässt, wodurch das Eiweiss coagulirt, 
das Gehirn Wasser verliert und der nachfolgenden Behandlung mit Aether zu- 
gänglich wird. Es wird hierauf ausgepresst, im Mörser schnell zerrieben und 
nacheinander mit kaltem und warmem Aether behandelt. Man verdunstet den 
Aether und nimmt das Extract wieder mit viel Aether auf, wo sich Cerebrin 
als weisses Pulver absetzt. Es hält noch Kalk- und Natronsalze, auch Oleophos- 
phorsäure und Eiweiss, zu deren Entfernung man den Niederschlag in schwefel- 
säurehaltigem kochendem absolutem Weingeist aufnimmt. Das beim Erkalten 
des Filtrats sich wieder abscheidende Gemenge von Oleophosphorsäure und 
Cerebrin wird durch Waschen mit kaltem Aether von ersterer befreit und aus 
kochendem Aether umkrystallisirt. — Der mit dem Gehirn gekochte Weingeist 
setzt beim Erkalten noch Cerebrin ab, während Fette gelöst bleiben. Freuy. 

CovErsE zerkleinert gewaschenes und von Membranen befreites Gehirn 
und erschöpft es durch 4-maliges Behandeln mit kaltem Aether, welcher an- 
fangs das Wasser aus dem Gehirn verdrängt, dann die Fette und Cholesterin 
aufnimmt. Der Rückstand wird wiederholt und so oft mit kochendem Weingeist 
von 40 Gr. ausgezogen, als die Lösungen beim Erkalten noch Absätze bilden. 
Man sammelt die Absätze und wäscht sie mit kaltem Aether, der Cholesterin 
aufnimmt und Cerebrin ungelöst lässt. Von demselben setzt sich beim Einengen 
der weingeistigen Auszüge anfangs noch mehr ab, bis ein halbflüssiges Fett er- 
scheint, das sich in Aether löst und als Oel wieder ausscheidet. — Der ätherische 
Auszug hält noch Cerebrin, welches nach dem Verdunsten des Aethers, beim 
Behandeln des Rückstandes mit kleinen Mengen Aether zuweilen theilweis un- 
gelöst bleibt und dann abfiltrirt wird. In anderen Fällen löst sich der Rückstand 
wieder vollständig in Aether, er lässt sich dann nach CoversE in Cephalot, 
Stearoconot, Eleencephol, Cerebrin und Cholesterin zerlegen. Vergl. über die 
3 erstgenannten Substanzen, die aller Wahrscheinlichkeit nach als Gemenge zu 
betrachten sind: Couersz (a. a. O.), Fremy (J. Pharm. 27, 472, Ann. Pharm, 
40, 88), auch Sımon (J. pr. Chem. 20, 271), Berzeuıus (Pogg. 44, 412). 


Aus der viskösen Materie des Eigelbs ectr, Man übergiesst 200 Gr. der 
viskösen Materie mit 500 Gr. Weingeist von 88 Proc. und 50 Gr. Salzsaure oder 
Schwefelsäure, erhitzt nach einigen Stunden bis zum Kochen und trennt nach 
dem Erkalten die über der weingeistigen sich erhebende Oelschicht. Es scheidet 
sich beiin Stehen der weingeistigen Lösung Cerebrin mit Cholesterin ab, das 
man sammelt, auf Papier ausbreitet, in welches sich Fett zieht, durch wieder- 
holtes Auflösen in kochendem Weingeist von der hartnäckig anhängenden Säure, 
durch Waschen mit Aether von Cholesterin befreit und nochmals aus kochendem 
Weingeist umkrystallisirt. So hält es noch phosphorsauren Kalk, der erst durch 
wiederholtes Lösen in absolutem Weingeist beseitigt wird. — Scheidet sich das 
Cerebrin beim Erkalten zugleich mit dem Oel ab, so sammelt man das Gemenge 
auf dem Filter und entfernt Cholesterin und Oel durch Aether. Gosuer. 


Eigenschaften. Weisses, lockeres, sehr leichtes Pulver, unter dem 
Mikroskop in rundlichen Körnern erscheinend. MürLer. Weisse, 
kleine, gleichsam krystallische Körner, die beim Trocknen zusammen- 

backen; zeigt sich meist in wachsartigen, weichenBlättchen. GoBLEY. 
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Nach Fremv körnig-krystallisch. Verliert bei 75° kein Wasser. Münner. 
‚Wird beim Trocknen zum durchscheinenden zerreiblichen Wachs, 
ÜoVERBE. Unschmelzbar, CovERBE, schmilzt erst bei beginnender 
Zersetzung, FREMY, v. BıgrA ; schmilzt im Hydratzustand bei mässiger 
Wärme, nach dem Trocknen zwischen 155 und 160°, leichter bei 
Gehalt an Wasser oder Fell. GoßLEY. Vergl. unten. — Geruchlos, 
geschmacklos, neutral. Leichter als Wasser. Macht auf Papier keine 
Feitflecke. 


Berechnung nach 
MÜLLER. COVERBE.FREMY.THOMsoNn. GoBLEY, v.BıprA.MÜürLLER. 


a. ° 
31C %4 68,23 66,90 66,7 67,04 66,85 67,01 66,80 86,45 
N 14° 468 34023 34° 229° 210 ° 951° 4,61 
33H 33 41,04 11,10 40,6 40,85 10,82 10,75 10,65 41,97 
60 48 46,05. 416,97 19,5 19,41 19,61 49,72 19,53 15,67 
p 233 09 046 043 042 0,52 
CHNH®0° 299 100,00 100,00 100,0 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


Goswer untersuchte bei 120° getrocknetes Cerebrin (vergl. unten), a aus 
Eigelb, b aus Karpfenmilch, das der Uebrigen war aus Gehirn erhalten. — 
Coverse’s Cerebrin hielt 2,14 Proc. Schwefel, falls Coverer nicht schwefelsauren 
und phosphorsauren Baryt verwechselte. Erst MürLızr gelang die Abscheidung 
des Phosphors, den man bis dahin als wesentlichen -Bestandiheil des Cerebrins 
angesehen hatte, obgleich bereits GosLey fand, dass phosphorhaltiges Cerebrin 
beim Verbrennen nicht sauer reagirenden phosphorsauren Kalk hinterlässt. — 
Die Fabel, dass das Cerebrin aus dem Gehirn von Idioten sehr wenig, das von 
Gesunden oder Verrückten mehr Phosphor enthalte, ist von Coverse’s Er- 
findung. Vergl. Lassaıene (J. Chim. med. 11, 344). 

Zerseizungen. 1. Mürter’s Cerebrin zersetzt sich beim Erhitzen 
auf 80°, sich dabei gelbbraun färbend, GosLey’s bräunt sich erst 
über 160° unter Zersetzung, VauguerLın’s schmilzt bei 175° zur 
braunen zähen Flüssigkeit, die zum Harz gesteht. — 2. Bräunt sich 
beim Erhitzen auf Platinblech mit Horngeruch, schmilzt und verbrennt 
mit rother Flamme, völlig verbrennliche Kohle lassend. Müuter. — 
3. Wird durch kalte conc. Salpetersäure nicht verändert, quillt bei 
langsamem Erwärmen unter Entwicklung von rothen Dämpfen auf, 
schäumt stark und zerfliesst bei beginnendem Kochen zum gelben, 
durchsichtigen Oel, das sich eine Zeit lang nicht weiter verändert. 
Dieses Oel erstarrt beim Erkalten zum gelbweissen Fett; ist es durch Waschen 
mit Wasser. gereinigt und in kochendem Weingeist gelöst, so fällt es nach 
24 Stunden in weissen Körnern nieder, die unter dem Mikroskop aus Fett- 
tropfen bestehend erscheinen, ohne Spur von Krystallisation. Es hält 75,52 
Proc. C, 12,92 H, reagirt schwach sauer, schmilzt auf Platinblech und ver- 
brennt mit Fettgeruch und löst sich in kaltem Weingeist und Aether, Mürzer. — 
4. Bildet mit kaltem Veiriolöl dunkel-purpurrothe Lösung, aus 
der Wasser unter Entfärbung gelbe zähe Flocken fällt. MürLrr. 
Die Lösung schwärzt sich beim Stehen. Ueberschüssige warme verdünnte Schwe- 
felsäure bildet mit Cerebrin ein schwarzes Magma, das mit vielem Wasser ver- 
dünnt auf dem Filter ein braunes, zähes Harz lässt. v. Bızra. — Dd. Das in 
kalter Salzsäure (und Phosphorsäure) unveränderliche Cerebrin 
färbt sich in kochender röthlich-violeti und wird erst durch langes 
Kochen völlig zerstört, v. BıgrA, dabei unter brauner Färbung. der 
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Flüssigkeit ein braunes Harz abscheidend, das sich in Säuren und 
Alkalien nicht löst. Münzer. — 6. Mit frischer Galle, Wasser und 
Vitriolöl erzeugt Cerebrin die rothe Färbung, welche Traubenzucker 
unter gleichen Umständen hervorruft. v. BıprA.  Vergl. VII, 755. 


Verbindungen. Wird durch kaltes Wasser nicht verändert, aber 
quillt in kochendem wie Stärke auf und bildet eine dünne, leicht 
getrüble, wie Seifenwasser schäumende Lösung, die sich beim Er- 
kalten nicht verändert, beim Verdunsten unverändertes Gerebrin 
zurücklässt. MürLER. Gosurey und Fremy betrachten die mit kochendem 
Wasser erhaltene Flüssigkeit nicht als eigentliche Lösung. — Vereinigt sich 
nach GosLky mit den Mineralsäuren oder hält sie doch hartnäckig 
zurück. | 
Nicht verseifbar. Vavguruın. CouerBe. Bildet mit den Dasen 
keine salzartigen Verbindungen. GosrLEy, v. Bıgra, Mützen. 
Gegen Fremy, der Cerebrin als Säure betrachtete. Ammoniakwasser, Kali- 
oder Natronlauge lösen Cerebrin auch beim Erhitzen nicht, Frenv, 
Mürrer, aber das Cerebrin nimmt von diesen Basen auf, Freny. 
Es nimmt aus kalihaltendem Weingeist Kali auf, aber eine, je nach 
Concentration, Temperatur und Dauer des Auswaschens mit Wein- 
geist veränderliche Menge. GosLey. Aus weingeistigem Cerebrin 
fällen Kali-, Natronlauge und Ammoniak in Weingeist unlösliche 
Niederschläge. Fremv. Der durch Kalilauge erzeugle Niederschlag 
löst sich bei weiterem Kochen theilweis, der ungelöste Theil gibt 
an kochenden Weingeist Cerebrin ab, während wenig gelbes Harz 
zurück bleibt. Barytwasser verhält sich der Kalilauge ähnlich, ein cerebrin- 


saurer Baryt (den Fremy durch Kochen von Cerebrin mit Wasser und über- 
schüssigem Barytwasser erhalten zu haben glaubte) wird nicht erhalten. MÜLLER. 


Cerebrin löst sich in kochendem Weingeist und Aether. MüLter. 
Es braucht viel kochenden Weingeist von 88 Proc. zur Lösung, sich 
beim Erkalten grösstentheils in sehr voluminösem Zustande ab- 
scheidend, aber löst sich leicht in absolutem Weingeist und nicht 
in Aelher. GoBLeY. 
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Phosphorhaltige Fette. 


Vauvouarın (Ann. Chim, 81, 37 und 60) machte zuerst auf das Vorkom- 
men eines phosphorhaltigen Fetis im Menschenhirn aufmerksam. Aehnliche Fette 
wurden später von Fremv, GosLey und Anderen mit sehr abweichenden Resul- 
taten untersucht, ohne dass es gelang eins derselben rein zu erhalten. 

a. Fremy’s Oleophosphorsäure. — Wird das nach VII, 1385 bereitete ätherische 
Extract des Gehirns mit Aether behufs Abscheidung des Cerebrius behandelt, so 
nimmt der Aether Oleophosphorsäure auf, die oft mit Natron verbunden, mit 
Oelfett und Cholesterin gemischt ist. Man verdunstet die ätherische Lösung, ent- 
zieht das Natron durch eine Säure, löst den Rest in kochendem Weingeist und 
lässt erkalten, wo die Oleophosphorsäure niederfällt, Das noch beigemengte 
Oelfett und Cholesterin lässt sich durch absoluten Weingeist, doch nicht voll- 
ständig entziehen. — So erhalten ist die Oleophosphorsäure klebrig, gewöhnlich 
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gelb und hält 1,9 bis 2,0 Proc. Phosphor, Sie verbrennt an der Luft, eine 
pbosphorsäurehaltige Kohle zurücklassend. Bei langem Kochen mit Wasser oder 
Weingeist, rascher mit säurehaltigem Wasser verliert sie allmählich ihre Viskosität 
und verwandelt sich in völlig reines Oelfett (welches 78,87 Proc. C, 11,98 H 
und 9,15 O hält), während die unterstehende Schicht durch entstandene Phos- 
phorsäure sehr sauer wird, Die gleiche Zersetzung erfolgt sehr langsam bei 
gewöhnlicher Temperatur, sie erfolgt auch bei anfangender Fäulniss des Gehirns. 
Rauchende Salpetersäure zersetzt die Oleophosphorsäure in Phosphorsäure und 
eine fette Säure. Ueberschüssige Alkalien bilden pbosphorsaures, ölsaures Salz 
und Glycerin. — Die Säure löst sich nicht in Wasser, in kochendem schwillt 
sie ein wenig auf. Sie bildet mit Ammoniak, Kali und Natron sogleich seifen- 
artige Verbindungen, mit den übrigen Basen nnlösliche Salze, löst sich nicht 
in kaltem absoluten Weingeist, leicht in kochendem und in Aether. Freur 
(J. Pharm. 27, 463; N. Ann. Chim. Phys. 2, 474; Ann. Pharm. 40, 79). Die 
Muskeln der Wirbelthiere geben beim Schütteln mit schwachem kaltem Weingeist 
an diesen eine klebrige ambrafarbene Substanz ab, die sich in Wasser nur un- 
vollständig löst und beim Behandeln mit Schwefelsäure in schwefelsaures Natron 
und Oleophosphorsäure zerfällt. Oleophosphorsaures Natron findet sich fast in 
allen Theilen des Thierkörpers, seine Menge nimmt mit dem Alter des Thieres 
zu und ist bei verschiedenen Arten der Wirbelthiere verschieden gross. Fische 
mit weissem, leichten Fleisch (Weissfisch, Scholle, Plattfisch) halten nur kleine 
Mengen davon, grössere finden sich im Häring, Lachs, Makrele, Forelle und in 
anderen Fischen mit festen Fleisch. VaLencıennes u. Fremy (N. Ann. Chim. 
Phys. 50, 172). 

Im Eigelb der Knorpelfische findet sich ein in Weingeist und Aether lös- 
liches Fett, das mit Wasser eine Art Schleim bildet und der Oleophosphorsäure 
ähnlich ist. Phosphorhaltige Fette finden sich auch in den wenig entwickelten 
und in den reifen Eiern der Knorpelfische, sowie in den Eiern der Nattern. 
VALENCIENNES u. Fremy. — Durch Auspressen von Lachsmuskeln wird ein rothes 
Oel erhalten, das sich beim Schütteln mit ammoniakhaltigem Weingeist entfärbt 
und an diesen rothen Farbstoff abgiebt, welchen Säuren als zähe Masse fällen. 
Von dieser Masse, der Acide salmonique VALENcIENNES’ u. Fremy’s ist nicht an- 
gegeben, ob sie hierher gehört. 

b. Mürzer’s phosphorhaltiges Gehirnfett. — Kocht man die bei Darstellung 
von Cerebrin (nach VII, 1384) erhaltenen weingeistigen Gehirnauszüge, aus denen 
sich Cerebrin und Cholesterin geschieden haben, nebst den beim Reinigen von 
Cerebrin erhaltenen Mutterlaugen mit Bleioxydhydrat, so fallen die fetten Säuren 
als Bleisalze zu Boden. Sie werden durch wiederholtes Behandeln mit Aether 
in eine Lösung und in einen (auch in Wasser und Weingeist) unlöslichen Theil 
geschieden, welcher letztere beim Zerlegen mit Hydrothion ein saures Oel und 
phosphorfreie perlglänzende Schuppen liefert. — Die ätherische Lösung lässt 
beim Verdunsten ein rothgelbes, wachsartiges Bleisalz zurück, aus dem kochen- 
der Weingeist einen kleinen Theil aufnimmt; derselbe ist nach dem Um- 
krystallisiren weiss, feinpulvrig und bräunt sich bei 70%. — Der in kochendem 
Weingeist unlösliche Theil der durch Aether ausgezogenen Bleisalze lässt, wenn 
er wieder mit Aether behandelt wird, wenig gelbweisses Pulver zurück, sich 
grösstentheils mit dunkelrother Farbe lösend. Verdunstet man diese alkalisch 
reagirende) Lösung, so bleibt ein sprödes, rothbraunes, leicht zerreibliches Bleisalz, 
das sich auch bei wiederholtem Lösen in Aether und Verdunsten nicht verändert 
und folgendes Verhalten zeigt. Es zeigt veränderliche Zusammensetzung, hält 
28,26 bis 29,7 Proc. Kohle, 4,19 bis 4,31 Wasserstoff, 3,72 Phosphor, 42,86 bis 
45,17 Blei und ist frei von Stickstoff. Es ist unlöslich in Wasser, kaltem und 
kochendem Weingeist. Unter Weingeist mit Hydrothion zerlegt liefert es eine 
saure weingeistige Lösung, aus der sich beim Stehen eine rothbraune, zähe, 
saure Masse sondert, und welche mit Barytwasser gelbe Flocken erzeugt. 
Letztere, nach dem Trocknen zerreiblich, Phosphor und 32,81 Proc. Barium 
haltend, lösen sich nicht in Wasser, Weingeist und Aether. Mürıur (Ann. 
Pharm. 105, 379). 
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c. Gosuey’s Matiere visqueuse und Lecithin. — Eine von Kopweiss-(Ann. 
Pharm. 59, 261) beschriebene ohrenschmalzartige Materie des Eigelbs kommt 
mit der Gosuey’s überein. 

Eier und Milch des Karpfens (und Härings), Eigelb von Hühnereiern, Gehirn 
des Hubns, (Menschen und Schafs), venöses Blut, Ochsengalle und Fett der 
Weinbergsschnecke enthalten neben Cholesterin, Olein und Margarin eine visköse 
Materie, die beim Kochen mit angesäuertem Wasser unter Auftreten von Cerebrin, 
Oelsäure, Margarinsäure und Glycerinphosphorsäure (V, 178) zerfällt. Von diesen 
Producten betrachtet Gosuzy das Cerebrin als beigemengt, die übrigen 3 als 
durch Zerfallen einer nicht isolirbaren Substanz, des Leeithins, gebildet. — Der 
in Weingeist lösliche und durch Aether nicht fällbare Theil der Schweinsgalle 
hält neben Cholesterin und gemeinen Fetten ein phosphorhaltiges Fett, dem 
Leeithin GosLeys entsprechend, welches durch Kochen mit Barytwasser in gly- 
cerinphosphorsauren Baryt und in unlösliche Barytsalze zerlegt wird. An. Strzcker. 
(Ann. Pharm. 123, 359). | 

Erschöpft man Karpfeneier mit Aether oder kochendem Weingeist und 
dampft ab, so bleibt beim Verdunsten eine rothgelbe, weiche Masse, welche 
beim Wiederauflösen in kochendem Weingeist etwas Oel zurücklässt und sich 
beim Erkalten als visköse Materie wieder absondert. In gleicher Weise, aber 
weniger rein wird sie aus Eigelb (nach V, 178) gewonnen. — Schüttelt man 
zertheilte und theilweis getrocknete Karpfenmilch mit Aether, so nimmt dieser 
die meiste visköse Materie auf, von welcher der Rest durch wiederholtes Aus- 
kochen mit Weingeist gewonnen wird. Verdunstet man den weingeistigen Aus- 
zug und überträgt durch Schütteln mit Aether die aufgenommene visköse Materie 
an diesen, so wird sie durch Verdunsten des Aethers gewonnen, wobei die mit 
aufgenommenen Salze in der unteren wässrigen Schicht bleiben. Die visköse 
Materie ist farblos, schwachgelb oder orangefarben, weich, neutral und meistens 
vom Geruch der angewandten Materialien. Sie hält häufig noch phosphorsaure 
Erden und Albumin beigemengt. 

Sie bläht sich beim Erhitzen auf, verkohlt ohne zu schmelzen, gibt am- 
moniakalische Dämpfe aus und lässt saure, phosphorsäurehaltige Kohle. — An 
der Luft wird sie nicht sauer und gibt auch nach dem Aussetzen an die Luft 
dieselben Zersetzungsproducte, wie die bei Luftabschluss erhaltene. — Mit Wasser 
geschüttelt bildet sie eine Emulsion, die auch bei 12-stündigem Kochen nicht 
sauer wird und keine Glycerinphosphorsäure erzeugt; aber kocht man mit 
schwefelsäure- oder salzsäurehaltigem Wasser, so werden Oelsäure und Margarin- 
säure gebildet, die sich als Oelschicht erheben, und Glycerinphosphorsäure, welche 
im Wasser gelöst bleibt. Zusatz von Weingeist beschleunigt diese Zersetzung, 
die bei der viskösen Materie aus Eigelb schon beim Erwärmen im Wasserbade, 
bei der anderen Ursprungs erst bei halbstündigem Kochen eintritt. Der Sauer- 
stoff der Luft ist dabei ohne Einfluss. Ausser den genannten Producten treten 
Cerebrin, bisweilen auch Cholesterin, Oelfett und Margarinfett auf, die GosLEy 
aber als beigemengt betrachtet. — Wässrige reine und kohlensaure Alkalien be- 
wirken beim Kochen dieselbe Zersetzung wie Mineralsäuren. Schüttelt man die 
visköse Materie des Eigelbs mit kalihaltigem Wasser und erhitzt im Wasserbade, 
so scheidet Essigsäure Oelsäure und Margarinsäure ab, bei der viskösen Materie 
des Hirns oder anderen Ursprungs ist Kochen mit weingeistigem Kali nöthig, 
um die Zersetzung zu bewirken. Auch kohlensaures Kali zersetzt nicht im 
Wasserbade, sondern erst bei wirklichem Kochen. — Sechsstündiges Kochen mit 
Essig (Milchsäure oder Tartersäure) bewirkt keine, 12-stündiges Kochen nur 
unvollständige Zersetzung der viskösen Materie, bei 24-stundigem Kochen wird 
wird sie vollständig unter Auftreten von Phosphorsäure und Glycerin zerlegt. 
GoBLEY. 

Aus der durch Wasser gebildeten Emulsion, welche wie Seife schäumt, 
GosLey, wird sie durch Kochsalz gefällt. Kopweıss. 

Die visköse Materie löst sich wenig in kaltem, leicht in kochendem Wein- 
geist. Sie löst sich in Aether. Gosıry [An den beim Cerebrin (VII, 1384) 
angegebenen Orten). 
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BertuetLor (Chim. organ. 2, 46 und 81) bezeichnet die Oleophosphorsäure 
als Acide glyceroleophosphorique oder glyceromargaroleophosphorigwe und hält sie 
für eine aus 2 At. Glycerin, 1 At. Phosphorsäure und 4 At. Oelsäure oder Mar- 
garinsäure unter Austritt von 12 At. Wasser gebildete einbasische Säure. 

2C°CH®0®° + PO5,3HO + 4C?°H0* = PO°,H0,2C’®H10° + 12N0. 

Glycerin. Phosphors. Oelsäure Oleophosphorsäure. 

(oder Margarinsäure). 


Diese Formel würde das Auftreten sowohl der von Frewy als auch der 
von Gosrey bemerkten Zersetzungsproducte anscheinend erklären. 

a. Bildung von Olein und Phosphorsäure: 

PO5,H0,2C7°2H?!0° + 4HO + PO5,3H0O + 2C’°®H7?0%. 
Oleophosphorsäure. | Diolein. 

b. Bildung von Glycerinphosphorsäure und Oelsäure (oder Margarinsäure). 
P05,H0,2C7®H710° + 10H0 = PO5,2H0,C6H’05 + 4C°6H°20* + C°HE0®. 
Oleophosphorsäure. Glycerinphosphors, Oelsäure. Glycerin. 

Doch erscheint Gosrey’s Ansicht begründeter, der annimmt Frrmuy’s Oleo- 
phosphorsäure habe das Oelfett, welches sie bei ihrer Zersetzung liefert, beige- 
mengt enthalten. Kr. 

Fett des Bluts. — Das menschliche Blut hält nach Lecanu ein festes, nicht 
verseifbares und ein flüssiges verseifbares Fett. Es hält nach Bouprr Chole- 
sterin, Serolin, Gehirnfett (Cerebrin?) und eine seifenartige Verbindung. Das 
Fett des venösen Bluts ist ähnlich zusammengesetzt, wie das des Eigelbs, der 
Galle ectr. (VII, 1389), aus Olein, Margarin, Cholesterin, Cerebrin und Leecitbin 
(VI, 1389) bestehend, welche Stoffe Aether dem frisch gelassenen Blut entzieht. 
Fette Säuren im freien Zustande oder als Salze finden sich nicht im frischen Blute, 
erst bei beginnender Fäulniss werden sie aus dem Leecithin erzeugt. Bouner’s 
Serolin ist ein Gemenge von Ölein, Margarin, Cholesterin und anhängendem 
Albumin. Gosey. Vergl. unten VrrveıL u. Marcer. 

Vermischt man frischgelassenes Blut mit sehr viel überschüssigem Wein- 
geist, erschöpft die niedergefallenen Flocken noch mit kochendem Weingeist, 
verdunstet die Lösungen und nimmt den Rückstand mit Aether auf, so lässt dieser 
beim Verdunsten ein rothbraunes Gemenge von festem und flüssigem Fett, wel- 
ches letztere sich beim Behandeln mit Weingeist allein löst, — Das feste Fett 
bildet nach dem Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist weisse perlglänzende, 
geruch- und geschmacklose neutrale Schuppen von 150° Schmelzpunct, die sich 
nicht verseifen, in der Hitze ammoniakalische Producte und einen phosphorsäure- 
haltigen Rückstand liefern. Es löst sich nicht in kaltem, leicht in kochendem 
Weingeist und scheidet sich aus der heissen concentrirten Lösung als Oel, aus 
der verdünnten in Krystallen. Es löst sich leicht in Aether, — Das durch Ab- 
dampfen der weingeistigen Lösung erhaltene Oel ist gelbbraun, terpenthinartig, 
schmeckt schärf, riecht fade und liefert beim Erhitzen ammoniakalische Dämpfe 
nebst einem phosphorfreien Rückstand. Es ist verseifbar, löslich in Weingeist 
und Aether. Lzcanu (Ann. Chim. Phys. 48, 308). 

Zieht man getrocknetes Blutserum, dem mit heissem Wasser die meisten 
Salze entzogen sind, mit kochendem Weingeist aus, so setzen die weingeistigen 
Lösungen beim Erkalten Bouper’s Serolin ab, bei weiterem Eindampfen bleibt 
ein gelbbrauner Rückstand, der sich unter Rücklassung von Gehirnfett in Wein- 
geist löst. Die weingeistige Lösung setzt Cholesterin ab und lässt bei weiterem 
Verdunsten einen klebrigen Rücksiand, der noch Gehirnfett hält. Wird dieses 
ausgezogen, der Rückstand in Aether gelöst, wobei Salze zurückbleiben und 
die ätherische Lösung verdunstet, so hinterlässt sie eine weiche durchscheinende 
Seife, die sich in Weingeist und Aether, in Wasser zur schäumenden alkalischen 
Flüssigkeit löst und mit Säuren versetzt Oelsäure, Margarinsävre und Gehirnfett 
liefert. Bouper. Diese Seife kommt also mit GosLe£y’s visköser Materie überein. — 
Das Serolin bildet mikroskopische Fäden und Kugeln von 36° Schmelzpunct, 
unveränderlich durch Kalilauge, Salzsäure und Essigsäure. Es liefert bei der 
trocknen Destillation alkalische Dämpfe, geht zum Theil anscheinend unverändert 
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über und lässt wenig Kohle. Es löst sich nicht in kaltem und schwimmt. als 
Oel auf heissem Wasser, löst sich kaum in heissem Weingeist von 36° und leicht 
in Aether. . Bovper (Ann. Chim. Phys. 52, 33). 

Wird frisches Ochsenblut durch Schlagen vom Fibrin befreit, mit der Hälfte 
seines Gewichts an Wasser vermischt, im Wasserbade zum Gerinnen des Albu- 
mins erhitzt, durch Leinwand geseiht und nach dem Zumischen von Gipspulver 
im Wasserbade auf !/a eingedampft, so scheiden sich die fetten Säuren |[Stearin-, 
Margarin- und Oelsäure, Marcat (Arch, ph. nat. 18, 151; Lieb. Kopp. 1851, 587) ], 
zugleich mit anderen Stoffen aus. Das Filtrat, aus welchem Aether Cholesterin 
und Serolin aufnimmt, Marcer, lässt bei weiterem Einengen Kochsalz anschiessen 
und giebt, wenn es nach dessen Entfernung mit Weingeist ausgekocht wird, 
an diesen Serolin ab, welches sich beim Einengen und Erkalten, so wie auf 
Zusatz von etwas Wasser in weissen perlglänzenden, in Wasser unlöslichen 
Krystallen ausscheidet. Verne u. Marcer (N. J. Pharm. 20, 89; Ausz. Lieb. 
Kopp 1851, 586). 

Fängt man Blut beim Austritt aus der Ader in Aether auf, schüttelt, ersetzt 
die in der Ruhe entstandene obere ätherische Schicht durch frischen Aether und 
wiederholt dieses Verfahren sehr oft, so sondert sich endlich keine ätherische 
Schicht mehr ab. Man filtrirt jetzt, behandelt sowohl das auf dem Filter zurück- 
gebliebene Fibrin, als auch die durchgelaufene dunkeirothe Flüssigkeit mit Aether, 
vereinigt die sämmtlichen ätherischen Auszüge, destillirt den Aether ab und er- 
hält als Rückstand ein gelbliches Fett, aus dem kochender Weingeist Lecithin, 
Cerebrin und Cholesterin aufnimmt, während phosphorfreies Olein und Margarin 
ungelöst bleiben. Gosıer (N. J. Pharm. 21, 241). 

Phosphorhaltiges Oel der Erbsen. — Wird der Zuckererbse mit schwarzem 
Keime durch Aether entzogen und durch Abdampfen der Lösung, Wiederauf- 
nehmen mit Aether, Verdunsten und Trocknen bei 80° gereinigt. — Braunroth, 
in dünner Schicht goldgelb, noch bei 80° dickflüssig; in der Kälte fast geruch- 
los, bei 80° süsslich riechend. Hält im Mittel 66,87 Proc. C, 9,53 H, 22,35 O 
und 1,25 Phosphor, keinen Stickstoff oder Schwefel; ist nach Kwor als Lösung 
einer organischen phosphorhaltigen Verbindung in Felt zu betrachten, — Wird 
leicht ranzig. Entzündet sich auf Platinblech, lässt schwierig verbrennende Kohle 
und Phosphorsäure. Giebt an Wasser keine Phosphorsäure ab. Schwierig zu 
verseifen. — Löst sich nicht in Wasser und Weingeist von 80 Proc,, in Aether 
nach jedem Verhältnis. W. Kwor (Pharm. Centr. 1854, 759). 


Erster Anhang zu den Verbindungen mit 34 At. 
HMohlenstoff. 


A. Quercetinsäure und gepaarte Verbindungen. 


Quercetinsäure, 
632H1?018 —— C?+4912,08 7 

Hrasıwerz. Ann. Pharm. 112, 96. 

Bildung. Quercetin zerfälll beim Kochen mit Kalilauge in Quer- 
cetinsäure und Phloroglucin. C*H1102° + 2H0O — C"H606 + 01018, 

Darstellung. Man kocht in einer Silberschale die heisse, sehr 
concentrirte Lösung von 3 Th. Kalihydrat mit 1 Th. Quercetin ein 
und erhitzt den Rückstand, so lange eine herausgenommene Probe 
auf einem Uhrglase in Wasser gelöst noch durch Salzsäure flockig 
gefällt. wird und bis sie sich an den Rändern schnell dunkelroth 
färbt, verdünnt dann sogleich mit Wasser und neutralisirt mit Salz- 
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säure. Man filtrirt nach dem Erkalten und einigem Stehen von den 
ausgeschiedenen Flocken, die gemeines und Alphaquercetin enthal- 
ten, ab, verdunstet das Filtrat zur Trockne, zieht den Rückstand 
mit Weingeist aus, destillirt von der braunen Tinctur den Weingeist 
ab und verdünnt den Rückstand mit Wasser. Auf Zusatz von Blei- 
zucker fällt aus dieser Lösung quercetinsaures Bleioxyd nieder 
(während Phloroglucin gelöst bleibt), das man unter Wasser durch 
Hydrothion zerlegt. Nachdem das Schwefelblei abfiltrirt und mit 
kochendem Wasser gewaschen ist, dampft man die Lösungen in 
Wasserstoflstrome ein, sammelt die nach mehreren Tagen ange- 
schossenen Krystalle und entfärbt sie durch Umkrystallisiren mit 
Thierkohble. 


Eigenschaften. Die Krystalle der Quercetinsäure gehen durch an- 
haltendes Trocknen bei 120—130° in wasserfreie Quercelinsäure 
über. Sublimirt beim Erhitzen im Röhrchen zum Theil. Reagirt 
in Wasser gelöst schwach sauer. Schmeckt herbe. 


Bei 100-1300, Er 
31C 204 59,30 59,44 
12 H 12 3.48 3.73 
160 128 37.99 36,83 
Cayo 314 100,00 100,00 


ZWENGER u. Dronkz vermuthen die Formel C*?H!?0?°, welche 59,15 Proc. C. 
3,25 H verlangt, auf Grund ihrer Formel für Quercetin (VII, 1395). — Vielleieht 
homolog mit Ellagsäure (VII, 1114). Verhält sich zum Aesculetin (VII, 970), 
wie Essigsäure zur Acrylsäure. Hrasıwerz. 

Zersetzungen. 1. Färbt sich in wässriger Lösung an der Zuft 
gelb. — 2. Färbt sich auch in sehr verdünnter alkalischer Lösung 
bei Luftzutritt gelb, dann prächtig carminroth. 1 Milligr. Quercetinsäure 
färbt noch 10 Liter alkalisches Wasser deutlich und schön rosenroth. — 3. Löst 
sich in Vitriolöl beim Erwärmen mit roihbrauner Farbe, durch 
Wasser in rothen Flocken fällbar, die mit Ammoniak und Kalilauge 
purpurfarbene Lösungen bilden. Hrasıwerz. — 4. Wird durch 
Kochen mit Chloracetyl im offenen Gefässe kaum verändert, im zu- 
geschmolzenen Rohr bei 100° rasch unter Bildung von Biacetquer- 


cetinsäure gelöst. Dabei entsteht ein zweites Product, welches salzsaures 
Eisenoxyd tief grün färbt und nach dem Auskrystallisiren der Biacetquercetin- 
säure in Lösung bleibt, durch Wasser in weissen Flocken fällbar, welche 59,08 
Proc. ©, 3,91 H halten, vielleicht Acetquercetinsäure, C#*H!!015,C*H?0?? Praunp- 
LER (Ann, Pharm, 119, 213). 


Verbindungen. Mit Wasser. — A. Krystallisirte (Juercetinsäure. 
Feine , seideglänzende Nadeln, die in der Wärme verwitiern, bei 
120—130° im Mittel 15,49 Proc. Wasser verlieren, also C?*H!?0!° + 
7 Ag. sind (Rechnung —= 15,47 Proc. Wasser). 


B. Wässrige Quercetinsäure. — Quercetinsäure löst sich wenig 
in kaltem, leicht in kochendem Wasser, daraus rasch krystalli- 
sirend. 


Quercetin, 1393 


Quercetinsänre färbt sich mit Anderthalb-Chloreisen schwarz- 


blau, in sehr stark verdünnter Lösung prächtig blau. HLasıwerz. — 
Zugleich mit Harnstoff in Wasser gelöst bildet sie eine Verbindung, bei Ueber- 
schuss von Harnstoff allmählich ein gelbes Zersetzungsproduct, PrAunDLEr. 


Löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


Gepaarte Verbindungen der Quercetinsäure. 


a. Mit Acetyl. 
Biacetquercetinsäure. 
G*?2H?!°0?° m 6777707 20°7°0°, 
L. PravspLer. Wien. Acad. Ber. 43, 485; Ann. Pharm. 119, 213; Krit. Zeitschr. 

4, 521; Chimie pure 3, 452. 

Vergl. VII, 1392. 

Man erhitzt Quercetinsäure mit Chloracetyl im zugeschmolzenen 
Rohr im Wasserbade, verjagt nach beendigter Einwirkung das über- 
schüssige Chloracetyl und übergiesst den zurückbleibenden klebrigen 
Firniss mit Wasser, wo weisse Harzflocken ausgeschieden werden, 
die man nach dem Waschen mit Wasser aus Weingeist umkry- 
stallisirt. 


Kleine Nadeln. PrAUNDLER. 
42C 252 58,87 58,86 
16 H 16 3,73 4,01 
2 20 0 160 37,40 97.18 
C?*H 10018, 2C*H?0? 428 100,00 100,00 


Zerfällt beim Erhitzen unter Bildung von Essigsäure. Löst sich 
in Vitriolöl mit gelber, in Alkalien mit gelber, an der Luft in Roth 
übergehender Farbe. — Reducirt alkalische Aupfer- und Sülber- 
salze. — Färbt weingeistiges Eisenchlorid kaum. 

Löst sich nicht in kaltem und kochendem Wasser, leicht in 
Weingeist. 


b. Mit Phloroglucin (VII, 528). 


1. Quercetin. 
C*sH!°02° — C°*H1201:, 01329°0°? 
Rıgaup. Ann. Pharm. 90, 283. 
Hıasıwerz. Ann. Pharm. 142, 96. 
Zwenger u. Droske. Ann. Pharm. Suppl. 1, 261. — Ann. Pharm. 123, 153. 

Von Rıcaun 1854 entdeckt. — Meletin. SıEıx. 

Vorkommen. Fertig gebildetes Quercetin findet sich in den Gelbbeeren 
(VII, 1013). Werden dieselben mit weingeisthaltigem Aether übergossen, so 
liefert die goldgelbe Lösung nach dem Verdunsten des Aethers, Fällen mit 
Wasser, Wiederaufnehmen mit Weingeist und langsamem Verdunsten unter Zusatz 
von Wasser einen gelben feinvertheilten Absatz, aus mikroskopischen durchsich- 
tigen seideglänzenden Krystallnadeln bestehend. Diese halten 58,87 Proc. C, 4,66 H, 
nach dem Trocknen bei etwa 100° 60,24 C, 4,18 H, sind also Quercetin, mit dem 
sie auch im Verhalten gegen Bleizucker und Silbersalpeter übereinkommen, 
Borrey (Ann. Pharm, 115, 54). 
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In gepaarter Verbindung mit Zucker im Quereitrin, Rutin un Robinin. 
Die folgenden Stoffe liefern bei ihrer Zerlegung Quercetin, doch ist es 
zweifelhaft, ob sie mit den genannten Glucosiden eirerlei sind. 


a. Ein gelber Farbstoff der reifen Rosskastanien, der sich auch in den 
ausgewachsenen, nicht in den unentwickelten Blättern, nicht in der Rinde und 
kaum in den gelben Blättern findet. Aus den Blüthen der Rostkastanien erhielt 
RocHkLeDer Quereitrin und Quercelin, aus den Blättern Queraeseitrin (VII, 1402). 
RocuhLEDer (Wien, Acad. Ber. 33, 565. — J. pr. Chem. 87, 35. — Ann. Pharm, 
412,911): 


b. Hopfen hält einen gelben Farbstoff, welcher sich gegen Reagentien wie 
Quereitrin verhält und wie dieses in Quercetin und Zucker spaltet. R. Wasxer 
(Dingl. 154, 65; Chem. Centr. 1859, 892). 


c. Die ausgepressten, mit Wasser ‚ausgekochten: und wieder getrockneten 
Beeren des Sanddorns (Hippophaö rhamnoides) geben an kochenden Weingeist 
Farbstoff ab, welcher aus dieser Lösung durch Bleiessig gefällt wird, beim: Zer- 
legen. des gewaschenen Niederschlages mit Hydrethion unter Wasser beim 
Schwefelblei bleibt und durch heissen Weingeist ausgezogen wird. Verdunstet 
man die weingeistige Lösung und entzieht dem Rückstande durch Aether Spuren 
Feit, so bleibt Quercetin, durch Auflösen in Weingeist und Krystallisiren oder 
durch Fällen mit Wasser zu reinigen. Es hält nach dem Trocknen bei 100 bis 
110° im Mittel 60,73 Proc. C, 3,60 H, fällt in weingeistiger Lösung Bleizucker 
fast orangefarben und zeigt auch das übrige Verhalten des Quercetins. BorıEr 
- (Dingl. 162, 143; Lieb. Kopp 1861, 708). 

d. Ein als Flavin von Nordamerika eingeführtes lockeres braungelbes Pulver 
(vielleicht aus Querecitronrinde durch Auskochen mit kohlensaurem Natron, Ueber- 
sättigen und einiges Kochen mit Schwefelsäure bereitet) gibt an Aether Quer- 
cetin (mit 58,70 Proc. C, 4,08 H) ab, aber hält auch Beimengungen und Zer- 
setzungsproducte, welche die Reindarstellung erschweren. BorLey (u. BRUNNER) 
(Schweiz. polyt. Zeitschr. 2, 51 und 92). 1853 eingeführtes Flavin hielt Quercitrin, 
durch Auskochen mit sehr verdünnter Essigsäure und Umkrystallisiren der beim 
Erkalten anschiessenden Flocken zu gewinnen. Es hielt bei 100° 53,46 Proc. C, 
4,96 H und 41,58 O0. Könıe (J. pr. Chem. 71, 98). 


e. Die grünen Blätter der Pflanzen halten Quereitrin oder Quercetin, ebenso 
die Blüthen. Fırnor (N. J. Pharm. 41, A451; Pharm. Viertelj. 12, 232). — 
Die Blüthen von Cornus mascula und die Haut von Agaricus ochreaceus halten 
Quercetin, Robinin oder Rutin, letzteres scheint sich auch in den Blüthen von 
Leucojum vernum und Acer Pseudoplatanus zu finden. Stein. 

Rhamnetin (VII, 1044) und Thujetin (VI, 1170) könnten nach Hrasıwerz 
mit Quercetin einerlei sein, was Borzey für Rhamnetin bezweifelt. 


Bildung und Darstellung. Enisteht beim Kochen von Quereitrin, 
Rıcaup, Rutin, Rochneoer u. Huasıwerz, und Robinin, ZwEnGER 
u. Dronke, mit wässrigen Mineralsäuren, in allen Fällen neben 
Zucker oder einem ähnlichen Körper und scheidet sich zum Tbeil 
schon während des Kochens und beim Erkalten, zum Theil erst bei 
langem Stehen aus. — Auch bei Darstellung von Quereitrin nach 
VIl, 1399 wird Quercelin erhalten. 

Das krystallisirte Quercetin ist durch Trocknen bei 100° bis 
120° von seinem 6,9 bis 10,4 Proc. betragendem Wassergehalt, 
ZWENGER U. DRONkE, zu befreien, (wobei es, so weit aus den Beschrei- 
bungen ersichtlich, äusserlich keine andere Veränderung erleidet, als dass es sich 
bisweilen grünlich färbt.) 


Eigenschaften. Sehr feine, kleine, lebhaft gelbe Nadeln, die das 
Licht nicht (lebhaft, Srerv) polarisiren, oder cilronengelbes Pulver. 


% 


Quercetin. 1395 


RıcauD. ZWENGER u. Dronke. Schmilzt über 250° zur gelben 
Flüssigkeit, bei raschem Erhitzen unzersetzt und erstarrt dann beim 
Erkalten krystallisch. Zwenser u. Droxke. In höherer Temperatur 
theilweis unzersetzt in gelben Nadeln sublimirbar. Huasıwerz. 
ZWENGER U. Droxke. Geschmacklos, RıcAaup, Stein, schmeckt in 
wässriger Lösung schwach salzig, elwas herbe, ZwExGER u. 
Droske, stark bitter wie Chinin. Sreim. Geruchlos, luftbeständig, 
neutral. 


Berechnungen. 


Nach Wurrz, Nach Hrasıwenz. 
LWENGER U. DRoNKE. a. b. c. 
26 C 59,54 92 C 60,46 46 © 59,87 46 © 58,72 
10H 3,81 33H 3,61 17H 3,66 15H 3,83 
12 0 36,65 41 OÖ 35,98 210 36,47 220 372,48 


CO — — —2CKH60O%LHO Ci 160%°-HO C4°H 1602°+ 2H0 


Analysen in Mittelzahlen: 


ZWENGER U. DROoNKE, ScHÜTZENB, 


Rıscavn. HLasıweEtz. STEIN. 
c u.Pıarar. 


a. b. . 
| Bei 120°. Bei200°. Bei 100°. Bei 120°. Bei 120°, Bei 100 bis 105°; Bei 150°. 
C 59,23 59,73 60,31 59,20 59,89 59,64 59,06bis60,39 59,61 
Ha Bl RECHT 
0 36,66 „36,54 3707 36,32, 36,49 - 36,64 _ 37,18, 35,38 36,98 
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 400,00 100,00 100,00 


a aus Robinin, b aus Quercitrin, ce aus Rutin dargestellt, Zweneer u. 
Dronke; aus Quereitrin war auch das zu Rıcaup’s und Hrasıwerz’ Analysen 
dienende, aus Rutin Srzın’s Quercetin erhalten. — Das bei 120° anhaltend Ge- 
trocknete ist nach Zwenger u. Droske schon etwas verändert, ins Grünliche 
gefärbt, doch geht nach Huasıwerz das Krystallwasser nicht vollständig bei 
(100° oder) 420° und vielleicht auch bei 200 bis 220° nicht ganz fort, daher 
Er in dem bei diesen Temperaturen getrockneten Quercetin den Formeln a und b 
gemäss noch Krystallwasser annimmt. Mit weingeistiger Salzsäure erhitztes 
Quercetin fiel beim Abdestilliren des Weingeists in satt orangegelben Krystallen 
heraus, lufitrocken mit 58,3 Pros. C, 3,7 H, Für diese Krystalle nimmt Hrasıwerz 
die.Formel c an. 

Ausser obigen sind auch die Formeln C#H°0::! (Rıcaup) und C2°H70° 
(Ste) für Quercetin aufgestellt. Die von Wurrz (N. Ann. Chim. Phys. 42, 
244) vorgeschlagene, von ZwEnger u. DronkE angenommene Formel stimmt 
gut überein mit den Mengen von Quercetin und Zucker, welche aus Robinin, 
Rutin und (von Rıcaup) aus Querecitrin erhalten wurden, aber erklärt weniger 
wahrscheinlich als die von Hruasıwerz die Bildung der Quercetinsäure aus 
Quercetin. Auch ist nicht versucht, von dieser Formel des Quercetins ausgehend, 
die Zusammensetzung des Alphaquercetin’s und die von Rıcaup’s, Hrasıwerz’ 
und RocHtLeper’s verschiedenen Quereitrinen festzustellen. 


Zersetzungen. 1. Wird Quercetin langsam über 200° erhitzt, so 
wird es missfarbig und verwandelt sich bei 230 bis 250° in eine 
verfilzte Masse, die aus grossen glänzenden Nadeln von sublimirtem 
Quercetin und aus schmutzig gefärbtem Pulver besteht; ein grosser 
Theil wird unter Ausscheidung von Kohle zersetzt. Hnasıwerz. 


ZWENGER U. DRONKE. Entwickelt nach Sreıv bei 200° ameisensäurehaltiges 
Wasser und löst sich dann in kochendem absolutem Weingeist unter Rücklassung 
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von braunen Producten mit brauner Farbe, — 2. Warme conc. Salzsäure 
färbt Quercetin orangeroth bis braungelb. Rıcaup. Aus der Lösung 
in weingeistiger Salzsäure scheidet sich Quercetin beim Einengen 
in satt orangegelben Krysiallen, die ihre Farbe beim Umkrystalli- 
siren aus Weingeist bewahren und aus deren Lösung Wasser stroh- 
gelbes Quercelin fällt. Siehe oben die Analyse der dunklen Krystalle, 
Selbst tagelanges Kochen mit mässig conc. Säure erzeugt kein 
Phloroglucin, erhitzt man die mit Salzsäuregas gesättigte Lösung 
von Quercelin in Essigsäure auf 120°, so wird kaum eine Spur 
zersetzt, der Rest nur dunkler gefärbt. HLAsıwETZ. Zwölfstündiges 
Erhitzen mit wässriger verdünnter Schwefelsäure wirkt wenig verändernd auf 
Quercetin, aber erhitzt man 12 Stunden mit Weingeist und Salzsäure , so wird 
ein braunes Gemenge von unzersetztem Quercetin und amorphen Körnern, (letz- 
tere sind Sreın’s Mellulmin) erhalten, welches 62,43 bis 63,17 Proc. C, 5,07 bis 
5,18 H hält. Dabei entsteht Ameisensäure und etwas Kohlensäure. SrEın. — 


3. Kalte Salpetersäure greift Quercetin leicht an, färbt es grünlich, 
dann braunroth und löst es mit röthlicher Farbe, beim Erhitzen 
wird unter heftiger Entwicklung von salpetriger Säure hauptsächlich 
ÖOxalsäure mit wenig Pikrinsäure gebildet. ZwenGEr u. DroNKE. — 
4. Reducirt salpetersaures Silberoxyd sehr leicht in der Kälte; in 
der Wärme färben sich mässig verdünnte Lösungen meistens vor- 
übergehend blutroth. Borzeyr. ZWENGER u. DRoxKkE. Reducirt 
Kupferoxydkalı, Stein, und Dreifach-Öhlorgold rasch beim Kochen. 


ZWENGER U. DRONKE. — 5. Bildet beim Erhitzen oder längerem 
Stehen mit wässrigem Ammoniak Quercetinamid. SCHÜTZENBERGER 
u. Parar. — 6. Wird durch Kochen mit sehr conc. Kalilauge in 


Quercetinsäure (VII, 1391) und Phlorogluein (VII, 528) zerlegt. 
C*°H1602° + 2H0 = C°*H?01° + C!?H60%. Hrasıwerz. Bildung der Quercetinsäure 
nach ZweENGER u. Dronke: 362H!00'? + 2HO = 3C!?H°0% + C#H1102, — 
Dabei kann auch Alphaquercetin (VII, 1397) auftreten, — Barytwasser bewirkt 
die Spaltung nicht; erhitzt man mit Kalilauge im zugeschmolzenen Rohr auf 160°, 


so findet weitere Zersetzung statt. Hrasıwerz. — 6. In Wasser oder Wein- 
geist gelöstes Quercetin bildei beim Behandeln mit Natriumamal- 
gam ein schön rothes Product, welches mit Alkalien und Bleizucker 
grün, durch Säuren wieder roth wird und 55,21 Proc. C, 5,87 H 
und 38,92 O hält, Steım’s Paracarthamin. Stein, Die alkalische 
Lösung des Quercelins liefert mit Natriumamalgam leicht und rasch 
die ganze Menge des im Quercetin enthaltenen Phloroglueins neben 
einem 2. farblosen Product, verschieden von Quercetinsäure. HLA- 
SIWETZ (Ann. Pharm. 124, 358, Chem. Centr. 4863, 272). — 8. Färbt sich 
mit salzsaurem Eisenoxyd dunkelgrün, Rıcaup, auch bei grosser 
Verdünnung, beim Erwärmen dunkelroth. ZWENGER u. DRrRoNKE. 
Verdunstet man weingeistiges Quercelin mit weingeistigem Eisen- 
chlorid, so bleibt eine schwarzgrüne, nicht krystallische Masse, aus 
der Wasser Spuren mit grüner, beim Kochen verschwindender Farbe 


aufnimmt.  Weingeist und Aether lösen die Masse völlig mit ähnlicher Farbe 
wie Blattgrün. Vitriolöl löst sie mit anfangs grüner, dann gelber Farbe, aus der 
Lösung fällt Wasser gelbe Flocken. Eisessig löst beim Erhitzen nur Spuren der 
grünen Masse, die Lösung in Salzsäure ist grün und wird dann gelb. PraunpLer 


(Ann, Pharm. 115, 44). 


Alphaquercetin. 1397 


i Verbindungen. Mit Wasser. A. Krystallisirtes (Juercelin. Siehe 
opDen. 

B. Wässrige Lösung. — Löst sich kaum in kaltem und wenig 
in kochendem re mit gelblicher Farbe. 

Mit Salzsäure S. oben. 

Löst sich leicht in alkalischen Flüssigkeiten mit goldgelber 
Farbe, durch Säuren in Flocken fällbar. Die Lösung in Ammoniak 
dunkelt an der Luft. RıcAuD, ZWENGER u. DRONKE. 

Weingeistiges (Quercetin fällt Bleizuckerlösung ziegelroth, 
Borıey, der Niederschlag wird beim Auswaschen mit Weingeist 
zersetzt. ZWENGER U. DRONKE. 


Einfach-Chloreisen verändert die kalte wässrige Lösung kaum und färbt 
die weingeistige braunroth. Zweneer u. Droske. — Mit salzsaurem Eisenoxyd 


s. oben. 

Quercetin löst sich in warmer Essigsäure, beim Erkalten fast 
ganz niederfallend. Risaup. — Löst sich leicht selbst in sehr ver- 
dünntem Weingeist, viel weniger in Aether. Rıcaun. ZWENGER U. 


DRONKE. Löst sich in 18,2 Th. kochendem, 229,2 Th. kaltem absolutem Wein- 
geist. Stem. Quercetin färbt Leinwand rein und lebhaft gelb, Rısav», 


2. Alphaquercetin. 
6?2°H?°0O°: ee 02.90 2013092 
Hrasıwerz. Ann. Pharm. 112, 102. 

Wird Quercelin behufs Darstellung von Querceltinsäure mit 
Aetzkali zerlegt, so scheidet die in Wasser gelöste Schmelze nach 
den Neutralisiren mit Salzsäure grüngelbe Flocken aus. Diese nach 
dem Auswaschen mit viel kochendem Wasser übergossen, lösen 
sich unter Zurücklassung von Quercetin, worauf aus dem Filtrat 
beim Stehen und Einengen Alphaquercetin in lockeren glänzenden, 
grünlichgelben Schuppen anschiesst. 


N HLASsIıwETz. 
Bei 100°. : 
Mittel. 
58 C 348 62,14 62,32 
20H 20 307 4,17 
24 10) 192 0.4 34,29 E 3391 
65842004 560 100,00 100,00 


Vielleicht einerlei mit Luteolin (VII, 499). Hrasıwerz. 

Wird durch Kaltlauge wie gemeines Quercetin, aber lang-- 
samer zerseizil. Wohl so: (5842002 + 4HO — C?#H!?01% + 2C12H0%. — 
Färbt sich in alkalischer Lösung der Zuft ausgesetzt schön grün, 
nicht braun wie gemeines Quercetin. — Reducirt wässrige Sılber- 
salze. 

Löst sich kaum in kaltem, vollständig in kochendem Wasser. — 
Färbt in Weingeist gelöst Anderthalb-Chloreisen schmutzig dunkel- 
grün. — Wird durch Kohle aus seinen Lösungen gefällt. 

L. Gmelin, Handb. VIL (2.) Org. Chem. IV. (2.) 89 
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Quercetinamid. 
SCHÜTZENBERGER u. Parar. Mulhous. Soc. Bull. 1864, 507; Krit. Zeitsch. 5, 41. 


Bildung u. Darstellung. Quercetin wird bei monatelangem Stehen seiner 
Lösung in wässrigem Ammoniak bei Luftabschluss zum Theil in Quercetinamid 
verwandelt. Dieselbe Umwandlung erfolgt rascher und vollständig in 42 Stun- 
den, wenn man die Lösung im zugeschmolzenen Rohr auf 145 bis 150° erhitzt, 
wobei sie gelbbraun wird und viel Quercetinamid absetzt. Man schüttet den 
Inhalt des Rohrs in ein mit Kohlensäure gefülltes Gefüss, treibt das überschüssige 
Ammoniak durch Erhitzen und Durchleiten von Kohlensäure aus, löst den Rück- 
stand in Salzsäure, filtrirt von einem ungelöst gebliebenen Zersetzungsproduct 
des Quercetinamids ab und neutralisirt das Filtrat mit, Ammoniak. Der gelb- 
braune Niederschlag wird bei möglichstem Luftabsehluss durch Decanthiren mit 
kochendem Wasser gewaschen und im Vacuum. getrocknet. Es gelingt nicht 
ganz die Beimengung des durch die Luft erzeugten Zersetzungsproducts zu ver- 
meiden. 


Eigenschaften. Amorphe dunkelbraune Masse. Hält bei 130° 52,05 Proc. €, 
4,36 H oder 51,64 Proc. C, 4,70 H und 9,71 N. Ist nach SCHÜTZENBERGER 
u. Parar durch Vereinigung von Quercetin und Ammoniak , ohne Austritt von 
Wasser entstanden, also entweder C2#H°011,2NH°, oder C?°H10'7,2NH?,, oder 
endlich CH 16020,ANH®, je,nach der Formel, die, dem Quercetin zukommt. Alle 
diese Formeln verlangen mehr H, als (wegen einiger Veränderung des Quercetin- 
amids) gefunden wurde. 


Tersetzungen. Schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech und lässt beim Ver- 
brennen viel Kohle. — Schwärzt sich sehr rasch an der Luft, besonders in am- 
moniakalischer Lösung und wird in einigen Stunden in ein in Salzsäure, Alkalien 
und Weingeist unlösliches Product verwandelt, welches 47,69 Proc. C, 2,94 H, 
10,23 N und 39,14 O hält. 


Löst sich wenig in Wasser. — Löst sich in Salzsäure, durch Ammoniak fäll- 
bar, überschüssiges Ammoniak löst den Niederschlag wieder auf. Die salzsaure 
Lösung ist wenig veränderlich. — Löst sich in Weingeist und Aether. 


ec. Mit Phloroglucin und Zucker (Glucoside des Quercetins). 
1. Quercitrin. 


Cneverur. J. Chim. med. 6, 157. 

Branpt. Br. Arch. 21, 28. 

Borsey. Ann. Pharm. 37, 101. — Ann. Pharm. 62, 136. 

Rısıun, Ann. Pharm. 90, 283; Ausz. Pharm. Centr. 1854, 729; J. pr. Chem. 
63, 94; N. Ann. Chim. Phys. 42, 244; Chem. Gaz. 1854, 428; Lieb. Kopp 
1854, 615; Vorl. Anzeige: Ann. Pharm. 88,136; J. pr. Chem. 61, 448. 

Hıasıwerz. Wien. Acad. Ber. 17, 375; Ann. Pharm. 96, 123; J. pr. Chem. 67, 97; 
Chem. Centr. 1856, 57; Lieb. Kopp 1855, 698. — Wien. Acad. Ber. 36, 401; 
Ann. Pharm. 112, 96; J. pr. Chem. 78, 257; Ausz. Chem. Centr. 1860, 132; 
Chim. pure 2, 139; Lieb. Kopp 1859, 524. 

Rochuever. Wien. Acad. Ber. 33, 565; J. pr. Chem. 77, 34; Chem. Centr, 1859, 
166; Lieb. Kopp 4859, 522. 

Stein. Dresdener polyt. Schulprogr. April 1862; J. pr. Chem. 85, 351; Chem. 
De 1862, 369; Chim. pure 5, 108. — J. pr. Chem. 88, 280; Krüt. Zeitschr. 
260. | 

ZweEnGer u. Droske. Ann. Pharm. Suppl. 1, 266; Lieb. Kopp 1861, 762. 


Quercitrinsäure. BoLwey. Quercimelin. Stein. — Von Bourery zuerst unter- 
sucht. — Findet sich in der Rinde von Quercus tinctoria. Wurde früher für 
einerlei mit Rutin (VII, 1402) gehalten, was Srrın, ZwenGur u. Dronke wider- 
legten. — Prriıssers unrichtige Angaben über Quereitrin wurden von BorLEy 
widerlegt. 
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Auch nach Aussonderung des Rutins, Robinins, des Queraeseitrins und der 
VII, 1399 genannten Stoffe, deren Einerleiheit mit Quereitrin zweifelhaft ist, zeigen 
die als Quereitrin beschriebenen Körper noch Verschiedenheiten, indem das von 
Hrasıwerz Untersuchte bei seiner Zerlegung mit Säuren auf 4 At. Quercetin 
(CH 60?) { At. Zucker, das von Rıcaun Untersuchte 2 At. Zucker lieferte, 
Als drittes Glied dieser Reihe wäre das Queraeseitrin Roc#LEver’s zu betrach- 
ten, welches auf dieselbe Menge Quercetin 3 At. Zucker ergab. Die hierdurch 
gebotene Trennung von Hrasıwerz’ und Rıcaup’s Quereitrin ist zur Zeit nicht 
ausführbar, da es vielfach zweifelhaft bleibt, auf welches beider sich die übrigen 
Angaben beziehen. Ferner erhielt Hrasıwerz (Briefl. Mitth.) aus Querecitron- 
rinde einen dem Quereitrin gleichenden Körper, welcher bei seiner Zerlegung 
statt des Quereitrinzuckers Isoduleit, C'?H1*O!?, in grossen, dem Kandiszucker 
ähnlichen Krystallen lieferte, was also in der Querecitronrinde ‘die Existenz einer 
Querecetinverbindung anzeigt, welche sich zum Quereitrin wie dieses zu Rutin 
und Robinin verhält. 

Morindin (VII, 1420) könnte nach Stein mit Quereitrin einerlei sein. Ebenso 
Rhamnin (VII, 1013) und Thujin (VII, 1174) nach Hrasıwerz, was Borzer be- 
zweifelt. 

Darstellung. Aus der Quereitronrinde des Handels. 4. Man kocht die 
Rinde mit Wasser aus, stelll diesen ersten Absud zum Erkalten hin 
und sammelt das sich ausscheidende unreine Quercitrin. Es wird 
mit wenig Weingeist von 35° B. zum Brei zerrieben, im Wasser- 
bade erhitzt, auf Leinen gesammelt und gepresst , wodurch haupt- 
sächlich Verunreinigungen gelöst werden. Man löst den Rückstand 
in mehr. kochendem Weingeist, filtrirt heiss und versetzt mit kochen- 
dem Wasser bis zur Trübung, so dass sich das meiste Quereitrin 
noch vor völligem Erkalten abscheidet. Es wird gesammelt, gepresst und 
durch nochmalige gleiche Behandlung gereinist. ROCHLEDER. Das 
in der Rinde gebliebene Quercitrin gewinnt man als Quercetin, indem man den 
2. Absud kalt mit Salzsäure versetzt, filtrirt und zum Sieden erhitzt, wo sich 
das Quercetin ausscheidet. Es ist heiss abzufiltriren, da sich später nur noch 


wenig und unreines absetzt. Rocnurver. — 2. Man zieht das Rindenpul- 
ver im Verdrängungsapparate mit 6 Th. Weingeist von 0,84 spec. 
Gew. aus, bis dieser hellweinfarben abfliesst, fällt aus der Tinctur 
den Gerbstoff mit gewaschener Ochsenblase oder Hausenblaselösung, 
filtrirt und destillirt den Weingeist nach Zusatz von Wasser ab, 
wo sich anfangs braune Harztropfen abscheiden, dann Quercitrin 
anschiesst. Man sammelt es nach nicht zu langem Stehen der Flüssig- 
keit, spült mit kallem Wasser ab, löst in absolutem Weingeist und 
verdunstei das Filtrat nach Zusatz von Wasser zum Krystallisiren. 
Bosuey. Rısaup. — 3. Man zieht die zerkleimerte Rinde mit kochen- 
dem Weingeist aus, destillirt den Weingeist ab, versetzt den noch 
warınen Rückstand mit etwas Essigsäure, dann mit Bleizucker, 
filtrirt, befreit das Filtrat mit Hydrothion von Blei, verdunstet und 
reinigt das beim Erkalten angeschossene Quercitrin durch wie- 
derholtes Umkrystallisiren aus Weingeist. ZWENGER U. DRONKE. 
Hier befürchtet Sterm Zersetzung durch die freie Essigsäure. 

Eigenschaften. Das wasserhaltige Quereitrin bildet schwefel- bis 
chromgelbe, mikToskopische, theils rectanguläre, theils rhombische 
Tafeln, deren 2 siumpfere Seitenkanten abgestumpft sind. Boruey. 
Rıcaup. Die Tafeln sind dicker, härter und dunkler gelb als die 
des Rulins. Srein. Zerrieben blass citronengelb. BonLLEy. Die Krystalle 
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zeigen nach Stein, nicht nach Rıcaup im polarisirten Lichte schöne Farbener- 
scheinungen. Neutral. ZwENGER u. Dronke. Geruchlos. Geschmack- 
los, schmeckt in Lösung schwach, ZwEnGEr u. DronKe, in heiss 
bereiteter wässriger Lösung deutlich bitter, in weingeistiger stärker 
als Rutin. Srzın. Lufibeständig. — Schmilzt nach dem Entwässern 
bei 168° zum dunkelgelben Harz, welches beim Erkalten amorph 
erstarrt. ZWENGER U. DRONKE. 


Das lufttrockne Quereitrin, C?®H130?° + 6 Aq., verliert bei 100° 
im Mittel 5,74 Proc. Wasser (3 At. — 5,86 Proc. HO), dann, wenn 
es anhaltend auf 165° erhitzt wird, noch mehr, im Ganzen 11,81 Proc. 
des lufitrocknen Quercitrins = 6 At. betragend (Rechn. = 11,78 
Proc. HO). Zwinger u. DronKke. Dagegen ist nach HLAasıwErz 
demjenigen wasserfreien Quercitrin, welches auf 1 At. Quercelin 
1 At. Zucker hält, die Formel C5®H?°0°*, demjenigen mit 2 At. 
Zucker die Formel C’°H?°0*° zu ertheilen, gewässertes Quercitrin 
ist C°®H®°0°* + HO oder C’°H?°0°° + 2HO. 


Berechnungen. 
Nach ZWENGER U. DRONKE. Nach HLASIwETrz. Nach HLASIWETZ. 
I II III. IV V VI 


Gewässert. Woasserfrei. Gewässert Woasserfrei. Gevwrässert. Wasserfrei. 
33 C 52,65 38 C 56,15 58 C 52,80 58: 0 53,53 70 C 52,89 1700 54,12 
21H 4,8 13H 4,43 31H 4,70 30H 4,61 33H 4,79 36H 4,64 
2330 42,51 20 O 39,42 35 O 42,50 340 41,86 42 O 42,32 40 O 41,24 


GzsH10% +3Aqg C3H102 (G58H30034 + Aq 65H%0%# (70H3020+2Aq (7°H30% 


Analysen in Mittelzahlen. 
n. bh 6 d e. f £ 


Borrer. Hrasıw. Zwene. u. Dr. Rıgaup. Hrasıwerz. STEIN. ZweEne.u.Dr. 
Bei 100% Bei 100%. Bei 100°. Nahe b. Schmelzp. Bei 165°. 
C 52,48 52,90 52,39 53,56 54,05 55,78 56,03 

H 4,95 5,04 4,91 5,06 545 9,19 4,97 


0 42,37 42,46 42,60 41,38 40,80 39,06 39,40 


100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


Borzey gab den kryst. Quereitrin die Formel C!%H?01°, welche Rısavup in 
C3°H200?? umänderte. GerHArDT (Traite 4, 331), welcher Phlorizin und Quereitrin 
für homolog hielt, stellte für BorLuey’s Quercitrin die Formel C?°H4#0?° + 2HO 
auf, Rıcaup’s halte 1 At. HO weniger. Dagegen nimmt SrEeıs im Querecitrin 
gleiche At. H u. O an und gelangt zu der Formel C!°H!°0'°. Vergl. das Nähere 
beim Rutin. (VI, 1402). 


Zersetzungen. 1. Liefert bei der trocknen Destillation brenzliche 
Producte mit gelblichen Krystallen von Quercetin und lässt lockere 
schwer verbrennliche Kohle. ZwENGER u. DRONKE. Das snblimirende 
Quercetin wurde früher für unverändertes Quercitrin gehalten. — Krystallisirtes 
Quereitrin erweichte ein Mal bei 160 bis 190°, zuletzt Blasen bildend, ein anderes 
Mal wurde es bei 150 bis 180° dunkler, erweichte bei 190—195°, schmolz ge- 
gen 200° mit Blasenbildung und Caramelgeruch; die geschmolzene Masse ging 
beim Uebergiessen mit wenig kochendem Wasser ohne sich zu lösen in amorphes 


Quercetin über. Srzım. — 2. Querecitrinlösungen färben sich an der 
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Luft braunroth. Bousey. — 3. Entwickelt mit conc. Salpetersäure 
sogleich heftig Salpetergas und Kohlensäure und bildet eine klare 
rothbraune Lösung, die Oxalsäure hält. Rısaun. Neben viel Oxal- 
säure entsteht [keme, STENHOUSE, Ann. Pharm. 98, 179) eine Spur Pi- 
krinsäure. ZWENGER U. DRONKE. Verdünnte Salpetersäure bewirkt beim 
Erwärmen zuerst die Spaltung wie andere Säuren, dann Zersetzung. Rısaun. — 
4. Bilde beim Erhitzen mit Braunstein und Schwefelsäure, BoLLEY, 
mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure, Rıcaup, Ameisensäure. — 
d. Der durch salpetersaures Silberoxyd in Quereitrinlösung erzeugte 
dunkelbraune Niederschlag wird bald zu Metall reducirt. Bousrv. 
Quereitrin redueirt salpetersaures Silberoxyd und Dreifach-Chlorgold 
rasch in der Kälte, Aupferoxydkali erst nach anhaltendem Kochen 
oder längerem Stehen schwach. ZwEnGEr u. Droxke. — 6. Bildet 
mit Vitriolöl eine Lösung, die bald dunkel und schwarz wird. 
RısAtn. 


7. Wird durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuren in sich 
ausscheidendes Quercelin und in Zucker zerlegt. Rı@AuD. Die Spaltung 
wird auch durch Kochen mit Alaunlösung, nicht aber durch längeres Erhitzen 
mit Essigsäure bewirkt. Rıcau., Vergl. das Verhalten von Essigs. zu Rutin 
bei diesem. Emulsin bewirkt keine Zerlegung. Zweneer u. Dronke. Wendet 
man conc. Salzsäure an, so erscheint das ausgeschiedene Quercetin orangeroth 
oder braungelb gefärbt. Rıcavn. 

Aus 100 Th. Quereitrin werden im Mittel 44,35 Th. Zucker und 61,44 Th. 
Quercetin erhalten. Rısauv. Srrıw erhielt 62,9 Th. Quercetin, dieses sowie das 
Quereitrin bei 110° getrocknet. Hiermit stimmt die Formel von ZwEnGER u. DRoNKE 
C?®H 802° + AHO — C?°H100'2 + C12Y12Q 12 (Rechn. 60,50 Proc. Quercetin, 41,57 
Proc. Zucker) sowohl, wie auch die von HrLasıwerz (7°H3sO 4 + 4H0 = C*#°H 160? 
+ 2C'°H'?0" (Rechn. 58,06 Querc., 45,34 Zucker) annähernd überein. — Dagegen 
lieferte das zu Hrasıwerz Versuchen dienende Querecitrin im Mittel 27,87 Proc. 
Zucker, wie die Formel C58H3°0% — (4591502 + 12412012 + 2HO verlangt 
(Rechn. 27,4 Proc. Zucker). 


8. Löst sich beim Erwärmen mit ungenügender Menge Baryt- 


wasser theilweis zur grünbraunen Flüssigkeit, die beim Verdunsten 
spröden durchsichtigen Syrup von Caramelgeruch lässt. Borsrv. 


Verbindungen. Mit Wasser. Gewässertes Quereitrin s. oben. — Ge- 
schmolzenes Quereitrin nimmt Wasser beim Uebergiessen auf. — Löst sich 
kaum in kalteın, in 425 Th. kochendem Wasser. Rısaun. Löst sich 
in 2485 Th. kaltem, 143,3 Th. kochendem Wasser. Sreıs. Die stroh- 
gelbe Lösung wird durch Säuren farblos. ZwEnGer u. DRoNKE. 

Löst sich sehr leicht in verdünntem wässrigem Ammoniak und 
in Natronlauge, die ammoniakalische Lösung wird an der Luft 
dunkler, zuletzt dunkelbraun. Rıcaun. Aus der neutralen Lösung 
in Darytwasser fällt Kohlensäure keinen Baryt. Bourey. 

Wird durch Bleizucker und Bleiessig ziemlich vollständig ge- 
fällt, der Niederschlag löst sich leicht in Essigsäure. ZWENGER u. 
Dronke. Die Lösung in absolutem Weingeist färbt sich mit einem 
Tropfen Bleizuckerlösung hoch orange. STEIN. — Heisser weingeistiger 
Bleizucker fällt aus weingeistigem Quercitrin schön gelben Niederschlag, der 


nach wiederholten Auskochen mit Wasser bis 37 Proc. Bleioxyd, 33,04 Proc. C, 
3,11 H und 26,85 O bei 400° im Mittel hält. Borrry. 
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Wässriges oder weingeistiges Quercitrin färbt sich mil salz- 
saurem Bisenoxwyd dunkelgrün, auch noch bei 4000- bis 5000-facher 
Verdünnung. Rısaup. — Einfach-Ühloreisen färbt Quereitrin an- 
fangs nicht, beim Stehen an der Luft oder Schütteln grünlich. 
ZWENGER U. DRONKE. 

Löst sich in warmer Essigsäure. Rıcaun. Löst sich in 4 bis 
5 Th. Weingeist, durch Wasser fällbar, die Lösung lässt beim Ver- 
dunsten ein dickes Extract und liefert erst auf Zusatz von Wasser 
Krystalle. Rısaup. Löst sich in 3,9 Th. kochendem, in 23,3 Th. 
kaltem, absolutem Weingeist. Stein. — Löst sich wenig in Aether. 
RısauD. 


\ 


2. Queraesecitrin. 


Rocuhtever. Ann. Pharm. 112, 112. 


Aus den Blättern der Rosskastanie wurden statt des Quereitrins 
schön gelbe, mohnsamengrosse Krystallkörner erhalten, durch Salz- 
säure unter Bildung von Quercetin und 56,3 Proc. Zucker spaltbar. 
Diese halten im Mittel 52,45 Proc. C, 5,05 H, der Formel 0°?H*°O°° 
(Rechnung 52,45 Proc. C, 4,90 H) entsprechend. Ihre Zersetzung mit 
Salzsäure ist durch die Formel C°?H?°0°° + 6H0 — G#°H!°0?° 
+ 3C12H1201? ausdrückbar (Rechn. 75,5 Proc. Zucker). RocHLEDER. 


3. Rulin. 


Weiss. Pharm. Centr. 1842, 903. 

Borutrienr. Ann. Pharm. 53, 385. 

ROCHLEDER u. Hrasıwerz. Wien. Acad. Ber. 7, 817; Ann. Pharm. 82, 197,5 J. 
pr. Chem. 56, 96; Ausz. Pharm. Cenir, 1852, 369; Chem. Gaz. 1852, 254; 
Lieb. Kopp 1851, 561. 

W, Stein. ı.J. pr. Chem. 58, 399; Pharm. Centr. 1853, 193; Chem. Gaz. 1853, 

294; Lieb. Kopp 1853, 535. — Dresdener polyt. Schulprogramm, April 1862; 
J. pr. Chem. 85, 351; Chem. Centr. 1862, 369; Chim. pure 5, 108. — J. pr. 
Chem. 88, 280; Krit. Zeitsch. 6, 250. 

Hıasıwerz. Wien. Acad. Ber. 17, 375; Ann. Pharm, 96, 123; J. pr. Chem. 67, 97; 
Chem. Centr. 1856, 57, Lieb. Kopp 1855, 698. — Chem. Centr, 1862, 449. 

ZWENGER u. Droske. Ann. Pharm. 123, 145; Chem. Centr. 1862, 766. 

Rutinsäure. Bornträcer. Phytomelin, Melin oder Pflanzengelb. Sem. 
Wurde früher für einerlei mit Quereitrin gehalten, eine Annahme deren Unrich- 
tigkeit Stein, ZWENGER U. DronkeE nachwiesen. 

Vorkommen. In der Gartenraute (Ruta graveolens). Weiss. BORNTRÄGER. 
In den Cappern, den Blüthenknospen von Capparis spinosa. ROCHLEDER u. Hra- 
sıwerz. ZWENGERr u. Dronse. In der sogen. Waifa, den unentwickelten Blü- 
thenknospen von Sophora japonica. STEIN. Tr. Marrıus (N. Jahrb. Pharm. 
1, 241). Siehe auch VII, 1394. 

Nach Srrıw ist das Safflorgelb (VIl, 1134) unkrystallisirbares Rutin, wie 
auch die Farbstoffe des Stroh’s, von Aethalium, Hiypopha, Polygonum Fagopyrum 
mit Rutin übereinkommen. Vergl, unten. 

Darstellung. 1. Aus der Gartenraute, Man kocht die getrocknete und 
zerschnittene Pflanze '/, Stunde mit gewöhnlichem Essig, presst aus 
und lässt die Flüssigkeit mehrere Wochen oder so lange stehen, 
als sich noch unreines Rutin absetzt. Es wird mit kaltem Wasser 
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gewaschen, mit 4 Th. Essigsäure und 16 Th. Wasser zum Sieden 
erhitzt, filtrirt und mehrere Tage der Krystallisation überlassen. 
Man wäscht das so und bei theilweisem Verdunsten der Mutter- 
lauge Erhaltene, löst es in 6 Th. kochendem Weingeist, behandelt 
mit Thierkohle und destillirt nach Zusatz von '/;, Wasser den Wein- 
geist ab. Aus dem Rückstand krystallisirt das Rutin nach mehreren 
Tagen und um so leichter, je weniger stark man erhitzte. Borx- 
TRÄGER. WEISS. Ein grünes Harz ist schwierig durch Umkrystallisiren, leich- 
ter dadurch zu entfernen, dass man die weingeistige Lösung mit Essigsäure an- 
säuert, filtrirt und mit Bleizucker ausfällt. Aus dem mit Hydrothion vom Blei 
befreiten Filtrat wird durch Verdunsten und Umkrystallisiren aus kochendem ı 
Wasser das Rutin gewonnen. So hält es noch einen dem Uumarin ähnlichen 
Körper, welcher durch wiederholtes Auskochen mit Aether, wiewohl höchst 
schwierig zu entfernen ist. ZWENGER u. DronkE, 

2. Aus den eingemachten. Cappern. des Handels. Man lässt dieselben 
mit Wasser übergossen einige Stunden stehen, giesst das Wasser 
ab, drückt die Cappern aus und verfährt so noch 2 Mal, um Koch- 
salz und Essig zu entfernen. Der aus den gewaschenen Cappern 
durch 2-maliges Auskochen mit nicht zu viel Wasser erhaltene 
Absud scheidet bei 24-stündigem Stehen viel gelbweisse Flocken 
aus, die man sammelt, trocknet und in kochendem Weingeist löst, 
wobei eine Gallerte ungelöst bleibt. Man vermischt die weingeistige 
Lösung wit Wasser, destillirt den Weingeist ab und lässt erkal- 
ten, wo sie durch Auskryslallisiren von Rutin zum Brei erstarrt. 
Reinigung durch Auspressen und wiederholtes Umkrystallisiren aus 
kochendem Wasser. ROCHLEDER u. HLASIWETZ. Zwenser u. Droske 
versetzen die Lösung in heissem Wasser mit einigen Tropfen Bleizucker (zu viel 
würde Rutin-Bleioxyd fällen) und gewinnen das Rutia aus dem mit Hydrothion 
von Blei befreiten Filtrat. 

3..Aus der Waifa. Man kocht die grob gestossene Waifa wieder- 
holt mit ;Weingeist von 80 Proc. aus und destillirt den meisten 
Weingeist ab, wo der Rückstand zum Brei von unreinem Rutin er- 
starrt, 11 Proc. der angewandten Waifa betragend. Dieses wird 
wiederholt aus kochendem Wasser umkrystallisirt und mit kaltem ge- 
waschen. STEIN. Aehnlich verfährt auch Tr. Marrtus (N. Br. Arch. 110, 231). 
Man versetzt zur Reinigung die kochende weingeistige Lösung mit 
Bleioxydhydrat, so lange es sich noch bräunlich färbt, filtrirt und 
fällt aus dem Filtrat das Rutin durch mehr Bleioxydhydrat. Der 
letztere, rein gelbe Niederschlag wird durch Hydrothion-Weingeist 
zerlegi, worauf man das vom Schwefelblei befreite Filtrat nach 
Wasserzusatz zur Krystallisation verdunstet. Srrın. 


Erst durch Trocknen bei 150 bis 160° wird das krystallisirte 


Rutin (vergl. dessen Eigensch, unten) wasserfrei erhalten. ZWENGER u. 
DRonKE. 


Wasserfrei. ZWENGER U. DRoNkE. 
06 300 52,81 32,66 
25H 28 4,92 5,02 
300 240 42,27 Pi) 


>. »05042303° 568 100,00 ‚100,00 a 
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Aus Essigsäure krystallisiries Rutin hielt ein Mal 53,70 Proc. C, 4,90 H, 
Stein; später nimmt Steiw an, dieses Rutin sei quercetinhaltig gewesen. 

Für das bei 100° getrocknete Rutin gab Bornrrieer die Formel C!?H®O®, 
welche auch Rocatever u. Hrasıwerz und Ste früher annahmen. Gegen- 
wärtig nimmt Letzterer noch gleiche Atome Wasserstoff und Sauerstoff im Rutin 
sowohl, wie im Quercitrin an, aber giebt ersterem die Formel C!®H!?0?? oder 
C3°9 202%, letzterem die C18H1°01%. Da Quercetin, C?°H’O°? nach Ste, mehr als 
4 At, Sauerstoff für je 1 At. Wasserstoff halte, so müsse bei der Spaltung der 
Rutin’s (und Quereitrin’s) ausser Zucker und Quercetin ein 3. sauerstoflreicheres 
Product Auftreten, welches Ameisensäure sei. Auch sei die Beziehung zwischen 
Quercetin und Rutin nicht durch Rutin + Wasser — Quercetin und Zucker, son- 
dern durch Quercetin + Wasser — Rutin + Ameisensäure auszudrücken. — 
Vergl. über die Formeln des Rutins, Quereitrins ectr. auch Lupwıe (N. Br. 
Arch.: 112,.97.). 

Zersetzungen. 1. Bei 160° entwässertes Rulin sintert bei 190° 
zusammen, schmilzt dann zur gelben zähen Flüssigkeit, die beim 
Erkalten amorph erstarrt und Wasser beim Uebergiessen bindet, 
bei stärkerem Erhitzen verkohlt es mit Caramelgeruch und liefert 


quercetinhaltiges Destillat. ZwENnGER u. DRONKE. Bei 180° geschmolze- 
nes erstarrt beim Erkalten zur zähen gelben Flüssigkeit und zum Theil kry- 
stallisch, bei 220° wird ein gelbes Sublimat erhalten. BorsxtrÄGer. Kryst. Rutin 
färbt sich im Vitriolölbade bei 100°, schmilzt bei 120° unter Blasenwerfen, geräth 
hei 200° ins Kochen und lässt bei 2900 unter Zersetzung Destillationsproducte 
übergehen. Das bei 200° des Oelbades entweichende Wasser hält Ameisensäure; 
die Lösung der geschmolzenen Masse in wenig kochendem Wasser scheidet beim 


Stehen amorphes Quercetin ab. STEIN. — nr Salpetersäure erzeugt beim 
Kochen besonders Oxalsäure, ZWENGER U. DROAKE, sie erzeugt Pikrin- 
säure mit einer Spur Oxalsäure. ‚Sreın. Kalte Salpetersäure färbt Rutin gelb, 
dann schnell olivenfarben, endlich rothbraun, Srrıy, heisse löst es unter Gas- 
entwicklung und Zerstörung mit rother Farbe. RochLever u. HLasıwerz. — 
3. Bildet mit Vitriolöl braungelbe, (olivengrüne, Rochr. u. Hras.), 
dann braunrothe Lösung ohne Freiwerden von schwefliger Säure; 
Wasser scheidet nach 1 Stunde olivengrüne Flocken, nach 12 Stun- 
den violetten Niederschlag aus, während die überstehende braun- 
gelhe Flüssigkeit beim Verdunsten nach Entfernung der Schwefel- 
säure leicht lösliche Krystalle liefert. Der violette Niederschlag ist schwefel- 
frei, in Ammoniak mit gelblicher Farbe und in Weingeist löslich. STEIN. 


4. Wird durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuren in 


Zucker, Stein, und Quercelin, HLAsıwETZ, zerlegt. Die Spaltung er- 
folgt besonders rasch in weingeistiger Lösung, sie wird auch durch Ameisen- 
säure, besonders bei 110° bewirkt. Löst man Rutin in kochender Essigsäure von 
60 Proc., so zeigt sich der Kohlegehalt des wieder herauskrystallisirten (bei 120° 
getrocknet) auf 51,8 bis 52 Proc. erhöht, auch redueirt es jetzt Kupferlösung 
und ist also theilweis in Quercetin verwandelt. Srem. — Die Spaltung wird 
durch Emulsin nicht bewirkt. Zwenger u. Droske. — Aus 100 Th. bei 100° 
getr. Rutin werden 39,24 bis 43,25 Th. (Mittel 41,9 Th.) Quercetin erhalten, 
der Gleichung C53H?®0° + 6HO = C?H!O!? + 2C1°H?01? (Rechnung 43,37 
Proc. Quercetin) entsprechend. ZwEngErR u. Dronke. Hrasıwerz (Wien. Acad. 
Ber. 17, 400) erhielt 58,03 Proc. Quercetin und 44,5 Proc. Zucker, Ste früher 
bei Gegenwart von Weingeist 53,3 bis 60,9 Proc. Quercetin, wobei aber die 
Spaltung schon zu weit gegangen und das gebildete Quercetin weiter verändert 
war, auch bildeten sich dabei braune Producte, Ameisensäure und Kohlensäure. 
Später zerlegte Sreıs Rutin im zugeschmolzenen Rohr mit verdünnter Schwefel- 
säure und erhielt im Mittel von 41 Versuchen 47,5. Proc. Quercetin, welches 


Rutin. 1405 


durch Ulmin braungefärbt und noch unrein war, aber denselben Kohlegehalt 
(59,57 Proc.) wie reines zeigte, also kein Rntin mehr enthielt. 

Der Rutinzucker wird nach Entfernung des Quercetins und der Schwefel- 
säure durch Abdampfen, Lösen in Weingeist und Fällen mit Aether als fast 
farbloser Syrup, aber durchaus nicht krystallisirt erhalten. Er besitzt kein 
Drehungsvermögen für den polarisirten Lichtstrahl, redueirt Kupferoxydkali in 
der Kälte, liefert mit kochender Salpetersäure Oxalsäure ohne Pikrinsäure und 
ist nicht gährungsfähig. Zweneer u. Dronke. Srriv erhielt den Zucker unrein, 
braungefärbt. 

8. Die leicht erfolgende Lösung in wässrigen Alkalien oder 
alkalischen Erden, besonders die in Ammoniak färbt sich an der 
Luft durch Sauerstoffaufnahme dunkelbraun. BoRnTRÄGER, Roch- 
LEDER U. HLAsıwETZ. Barytwasser bildet bei längerem Kochen mif Rutin 
eine braune Lösung, die nach Entfernung des überschüssigen Baryts durch Koh- 
lensäure zur Trockne verdunstet einen braunen Rückstand lässt mit 32,4 Proc. C, 
3,24 H, 31,96 Ba0O. Sızm. — 6. In Wasser oder Weingeist gelöstes 
Rutin bildet mit Natriumamalgam Paracarthamin (VII, 1396). STEIN. — 
7. Rulin reducirt Kupferoxydkali nicht, bei anhaltendem Kochen 
werden zuweilen wenig gelbe Flocken ausgeschieden, die frei von 
Kupferoxydul sind. ZwEnGer u. Dronk£e. — 8. Es bildet mit Wasser 
und Silberoxyd eine dunkelrothe Flüssigkeit , die beim Verdunsten 
amorphen braunen Rückstand lässt, 49,58 Proc. C, 4,51 H und 45,91 0 
haltend. Stein. Aus salpetersaurem Siülberoxyd und aus Dreifach- 
Chlorgold scheidet Rutin schon in der Kälte die Metalle. 

Verbindungen. Mit Wasser. — A. Vierfach-gewässertes Rutin. — 
Das bei 100° getrocknete Rutin hält 4 At. Wasser (Rechnung — 
9,96 Proc., gefunden 5,65 und 5,92 Proc.), die bei 150 bis 160° fortgehen. 
ZWENGER U. DRoNkE. 

RocHLEDER u. ZWENGER u. 
Hrasıwerz, Dronkk. 


Mittel. 


a. 2. b. 
0 C 300 49,66 50,31 50,85 50,06 50,15 49,57 49,44 
32H 32 5.29 5,55 5,55 5,65 5,70 5,42 5,52 
340 272 45,05 44,14 43,60 44,29 44,15 45,01 45,04 


C°°H®®0°0,4HO 604 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

a aus Cnppern, b aus Raute. 

B. Fünffach-gewässertes? Krystallisirtes Rutin. — Lufttrock- 
nes Rutin hält 1,61 bis 2,12 Proc. Wasser mehr als A und verliert 
dasselbe bei 100° (1 At. — 1,47 Proc. HO). ZWENGER u. DRONKE. 
Es verliert nach Stumm bei 100° 6,63 Proc. Wasser und zeigt dann die unter a 


angeführte Zusammensetzung, nach Borntrierr geht auch bei 180° kein Was- 
ser fort. 


Krystallisirtes Rutin bildet hellgelbe, schwach seidenglänzende 
feine Nadeln. Zwenser u. DRONKE. Die Nadeln sind rein blassgelb, sehr 
dünn, weich und zeigen im polarisirten Licht keine Farbenerscheinungen. Stein. 
Sie werden aus Wasser weiss mit einem Stich ins Schwefelgelbe, aus Weingeist 
blass schwefelgelb erhalten. Rocnurvrr u. Hrasıwerz. Unreines Rutin ist grün- 
gelb. Geruchlos. Geschmacklos im trocknen Zustande, BORNTRÄGER, 
und in wässriger Lösung, in weingeistiger bitter, Stein. Schmeckt 
schwach zusammenziehend, später salzig. ZWENGER u. DRONKE. 


BORNTRÄGER. STEIN. 


Mittel. 


Bei 100°. Mittel. Früher. Später. 
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Neutral, nach früheren Angaben sauer. — Rutin wird an ammoniak- 
haltiger Luft gelb, Rocntever u. Hrasrwerz, unreines Rutin am Lichte grünlich. 


STEIN. 
c. Wüssrige Lösung. — Löst sich kaum in kaltem, leicht in 


kochendem Wasser mit blassgelber Farbe, die durch Säuren ver- 
schwindet, und scheidet sich beim Erkalten rasch wieder aus. 
ZWENGER U. DRONKE. Kryst. Rutin löst sich in 10941 Th. (1094%/ı0? Kr.) 
kaltem, 185 Th. kochendem Wasser. Srum. Die heiss gesättigte wässrige 
Lösung (des unreinen Rutins ?) setzt erst nach dem Einengen und 
mehrtägigem Stehen Krystalle ab. BoRNTRÄGER. 

Färbt sich beim Uebergiessen mit mässig verdünnten Mineral- 
säuren eitrongelb und wird durch Wasser wieder heller. Roenneper 
u. HrAsıwETz. Beim Erhitzen tritt Lösung, dann Zersetzung ein. — Rutin 
verschluckt Salzsäuregas. STEIN. 

Löst sich leicht “mit rothgelber (goldgelber, Sreıs) Farbe in 
wässrigem Ammoniak und bleibt beim Verdunsten ammoniakfrei 
zurück. Borstriser. — Löst sich in reinen und  kohlensauren 
Alkalien, in Baryt-, Strontian- und Kulkwasser mit gelber Farbe 
ohne krystallisirbare Verbindungen zu erzeugen und wird durch 
Säuren unverändert gefällt. Bornrräsen. Es treibt aus wässrigem 
kohlensaurem Natron Kohlensäure, aus rothem Blutlaugensalz Blau- 
säure aus. Mit weingeistigem Natron wird eine granatrothe Verbindung er- 
halten, die sich beim Aufbewahren bräunt und zersetzt. Stein. — Kupfersalze 
und weingeistiges Chlorcalcium, welche in unreinem Rutin Niederschläge er- 
zeugen, fällen reines’ nicht. Zweneer u. Drosee, Alaun und zinnsaures Natron 
vermehren die Löslichkeit des Rutins in Wasser. Stein. 

Rutin - Bleioxyd. — Weingeistiges Rutin wird durch einen 
Tropfen Bleizuckerlösung schön goldgelb gefärbt. Sreın. Wässrige 
Lösungen werden erst durch überschüssigen Bleizucker gefällt, in 
weingeistigen Lösungen entsteht der Niederschlag sogleich und 
hält von 38,8 bis 48,1 Proc. wechselnde Mengen Blei. ZwENGER 
u: DRONKE. Der durch überschüssigen Bleizucker entstandene Niederschlag 


hält 61,3 Proc. Bleioxyd, aber ist anfangs orangefarben, später chromgelb, den 
orangegelben verwandelt weingeistiges Rutin in den chromgelben, welcher nun 


FR 


36,5 Proc. Bleioxyd hält. Sreıw. — Der aus weingeistigem Rutin durch wein- | 


geistigen Bleizucker gefällte orangegelbe (chromgelbe, RoonLEDER u. HLAsıwErz) 
Niederschlag ist nach dem Waschen frei von Kohlensäure und Essigsäure. 
BoRNTRÄGER. 


BorntrÄser. Rochkt. u. Hrasıw. 


50 C 300 29,52 30,29 28,72 
28 H 28 2,76 2,49 3,09 
‘30:0 240 23,63 20,19 23,97 

4 PbO MAABE N AAN er 403 4462 
C5°H0®°,4PbO 1016 4100,00 100,00 100,00 


Wässriges Rutin wird durch salzsaures Eisenoxyd tief dunkel- 
rün, beim Kochen rothbraun gefärbt. Es färbt sich mit Kinfach- 
hloreisen braunroth, ins Grünliche. Zwenser u. DRosKE. RocH- 

LEDER U. HLASIWETZ. 
Rutin löst sich reichlich in heisser Essigsäure und fällt beim 
Erkalten nur zum Theil nieder. RochLeper u. Hrasıwerz. — 


Robinin. = 1407 


Löst sich wenig in kaltem absolutem Weingeist, leicht in kochen- 
‚dem von 76 Proc. und krystallisirt erst beim Einengen und Zusatz 
von Wasser. BurntRrÄserR. RochtEnpER u. Hıasıwerz. Löst sich in 
359 Th. kaltem, 14,4 Th. kochendem absolutem Weingeist. 

Beim Verdunsten der Lösung zeigt sich der Rückstand bräunlich gefärbt, 
auch bleibt, wegen einiger Veränderung des Rutins, beim Fällen der wein- 
geistigen Lösung mit Wasser und Verdunsten des Filtrats ein brauner amorpher 
Rückständ. Srrın, 


Löst sich nicht in kochendem Aether. 


4. Robinin. 


ZWENGER u. Dronke. Ann. Pharm. Suppl. 1, 257; Lieb, Kopp 1861, 774. 

Vorkommen. In den Blüthen der Robinia pseudacacia. 

Aus dem wässrigen Absud des Holzes von Robinia pseudacacia fällte 
Kümmern (N. Br. Arch. 93, 295) durch Bleiessig einen gelben Farbstoff, der 
aus der Bleiverbindung durch Schwefelsäure geschieden wurde. Die von der 
überschüssigen Schwefelsäure durch kohlensaures Bleioxyd befreite Flüssigkeit 
schied beim Einengen Harz und Gerbsäure ab, während der Farbstoff durch 
Verdunsten erhalten wurde, löslich in Wasser und Aether, mit Alkalien sich 
rothgelb färbend. Diesen nicht weiter untersuchten Farbstoff nennt KümmeLt. 
Robiniin. 

Darstellung. Man kocht frische Acacienblüthen mit Wasser aus 
und benutzt den Absud 6 bis 8 Mal zum Auskochen frischer Blüthen. 
Man verdunstet zum Syrup, zieht den Rückstand wiederholt mit 
kochendem Weingeist aus, destlillirt den Weingeist ab und stellt 
den Rückstand zum Kryslallisiren bei Seite. Die erhaltenen Kry- 
stalle, durch Pressen und Waschen mit kaltem Weingeist von der 
meisten Mutterlauge befreit, werden in kochendem Wasser gelöst 
mit Bleizucker versetzt, wodurch fremde Stoffe gefällt werden und 
das Robinin ‚gelöst bleibt. Dieses gewinnt man durch Verdunsten 
des mit Hydrothion von Blei befreiten Filtrats und reinigt es durch 
Umkrystalliren aus Wasser. 

Eigenschaften. Vergl. krystallisirtes Robinin. Dieses verliert bei 
100° sein Krystallwasser, sich in wasserfreies Robinin verwandelnd. 
Schmilzt bei 190° theilweis, vollständig bei 195° zur gelben Flüssig- 
keit, die beim Erkalten amorph erstarrt. Neutral. In fester Form 
geschmacklos, schmeckt in wässriger Lösung schwach zusammen- 
ziehend. 


ZWENGER U. DRONKE. 


Getrocknet. Mittel. 

50 C 300 51,19 50,98 

30H 30 5,10 5,51 
320 9 Mi eier ee 

C5%43%°0>2 586 : 100,00 100,00 


Die Richtigkeit dieser Formel ist von derjenigen des Quercetins abhängig. 
Vergl. NIE; 1895. 

Tersetzungen. 1. Liefert bei der trocknen Destillation gelbes 
Destillat, in dem sich Quercetin gelöst findet. — 2. Verbrennt beim 
Erhitzen über seinen Schmeizpunct mit russender Flamme, Geruch 
nach verbranntem Zucker und lässt Kohle. — 3. Wird durch con- 
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centrirte, besonders leicht durch rauchende Salpetersäure unter 
Bildung von Oxalsäure und viel Pikrinsäure zerstört. — 4. Zerfällt 
beim Erhitzen mit verdünnten Säuren sehr leicht in Quercetin und 
Robinzucker. C5°H3°03? + 4H0 — (2110012 + 2C"2H120?, 100 Th. krystalli- 
sirtes Robinin liefern 37,96 Th. bei 100° getrocknetes Quercetin (Rechnung — 
38,25 Th.). 

Der Robinzucker nach VII, 777 wie Quercitrinzucker abgeschieden , wird 
nicht krystallisirt, sondern als süsser, brauner Syrup erhalten, der beim Erwär- 
men nach Caramel riecht und mit Salpetersäure viel Pikrinsäure neben Spuren 
Öxalsäure liefert, Reducirt Kupferoxdkali in der Kälte. Nicht gährungsfähig ınit 
Bierhefe. 

5. Robirin reducirt kochendes Kupferoxydkali und COhlorgold 
rasch, salpetersaures Silberoxyd langsam und unvollständig. — 
6. Es wird durch Zmulsin nicht verändert. 

Verbindungen. — Mit Wasser. — Krystallisirtes Robinin. — 
Geschmolzenes Robinin bindet hinzugegossenes Wasser. — Sehr feine, 
‚strohgelbe Nadeln mit schwachem Seidenglanz, die bei 100° 14,46 
bis 14,61 Proc. Wasser verlieren (Rechnung für 44 At. — 14,45 Proc. 


/ZWENGER U. DRoNKE. 


Krystallisirt. Mittel. 
50 © 300 43,79 43,50 
41 H 41 5,98 6,33 
14 19430 DIAS DIN, 1550,23 NH FR 
C5°H3°0°? + 11Aq. 685 100,00 100,00 


Robinin löst sich wenig in kaltem, leicht in kochendem Wasser. 
Die hellgelbe Lösung wird durch Säuren entfärbt. 

Löst sich rasch mit goldgelber Farbe in wässrigem Ammoniak, 
reinen und kohlensauren Alkalien. Die ammoniakalische Lösung 
bräunt sich beim Stehen, nicht die in fixen Alkalien. 

Wässriges Robinin fällt die Metallsalze nicht. Es färbt An- 
derthalb-Chloreisen dunkelbraun, grünlich, aber verändert Einfach- 
Chloreisen nicht. 

Es fällt wässrigen Bleizucker nicht und erzeugt in weingeistigem 
Bleizucker einen in warmem Wasser oder Weingeist löslichen Nie- 
derschlag. — Es wird nur durch überschüssigen Dleiessig mit gel- 
ber Farbe niedergeschlagen. 

Löst sich wenig in kaltem Weingeist, leichter in kochendem 
wasserhalligem. -—- Löst sich nicht in Aether. 


B. Crocetin und Crocin. 


Crocetin. ?C??H??0!1, 
RocaLever u. L. Mayer. Wien. Acad, Ber. 29, 3. 

Erhitzt man Crocin (vl, 1409) mit verdünnter Salzsäure oder 
Schwefelsäure im Wasserstoff- oder Kohlensäurestrom, so fällt Cro- 
cetin nieder, während Crocinzucker in Lösung geht. Man sammelt 
das ausgeschiedene Crocelin, wäscht und trocknet es in Vacuum 
neben Vitriolöl. 

Dunkelrothes amorphes Pulver. 


Crocetin,. Crocin. 1409 


Berechnung nach 


RocHLEvDer u, Mayer. L. Mayer, 
Mittel. 
34°C 204 64,76 64,45 
23 H 23 7,30 7,39 
110 88 27,94 28,16 
C34?°011 315 100,00 100,00 


Auch die Formeln C!3H?20% und C°2H?20:% stimmen annähernd mit der 
Analyse überein. Kr. 


Zersetzungen. Nimmt in warmer Lösung leicht Sauerstoff aus der 
Luft auf und bildet Producte, die weniger Wasserstoff halten. — 
Wird durch Vitriolöl blau gefärbt. | 

Löst sich wenig in Wusser. Fällt Bleisalze eitrongelb. Löst 
sich leicht in Weingeist und in Aether. Ertheilt mit Zinnsalz gebeizten 
Zeugen beim Kochen schmutzig grüngelbe Farbe, die in ammoniakhaltigem Wasser 
glänzend goldgelb wird, unveränderlich durch Licht und Seife, 


Glucosid des Ürocetins. 


Croein. 


B. Quaoxrar. Wien. Acad. Ber. 6, 543; J. pr. Chem. 56, 68; Ausz. Ann. Pharm. 
80, 340; Pharm. Centr. 1852, 411; Lieb. Kopp 1851, 532. 

v. Osın. Wien. Acad, Ber. 13, 511; J. pr. Chem. 64, 10; Pharm. Centr. 1854, 
897; Lieb. Kopp 1854, 663. 

RocHLEDER u. L. Mayer. Wien. Acad. Ber. 29, 3; J. pr. Chem. 74, 1; Lieb. 
Kopp 1858, 475. Vorl. Anz. Wien. Acad. Ber. 24, 41; J. pr. Chem. 72, 394. 


Polychroit. — Der gelbe Farbstoff des Safrans, QvaDrar, und der chine- 
sischen Gelbschoten, der Früchte von Gardinia grandiflora. RocHLe£ver u. MAYER. 
Findet sich auch in der Fabiana indica. Fırnou (Compt. rend. 50, 1184). 

Durch Ausziehen des Safrans oder des wässrigen Safranextractes mit Wein- 
geist und Verdunsten wurden bereits früher Extracte dargestellt, deren Verhalten 
Bovizton-Lasraner u. VoceL (Ann, Chim. 80, 198), Jounson (Thoms. Ann. 13, 
388) und N. E. Heney (J. Pharm. 7, 399) beschrieben. -— Aus den chinesischen 
Gelbschoten des Handels (Wongski) stellte schon Srzıw (J. pr. Chem. 48, 329) 
den Farbstoff (etwa nach Rochtever u, Marer’s Weise dar, welchen er stick- 
stofffrei, unlöslich in Wasser und löslich in Alkalien fand. 

Das Decamalee-Gummi von Scinde, welches von Gardenia lucida stammt, 
hält nach Srexnovuse (Chem. Soc. Qu. J. 9, 238; Ann. Pharm. 98, 316; Lieb. 
Kopp 1856, 631) einen krystallisirbaren Bestandtheil, das Gardenin, welchen 
RocHLEDER (wohl mit Unrecht, Kr.) zum Crocin rechnet, — Der mit starkem 
Weingeist bereitete Auszug des Gummis scheidet beim Erkalten sogleich gelbe 
Flocken aus, nach deren Entfernung das Filtrat beim Verdunsten im Vacuum 
Gardenin in dünnen goldgelben, bis zu !/ Zoll langen glänzenden brüchigen 
Krystallen absetzt. Es erzeugt mit Salpetersäure Pikrinsäure, keine Oxalsäure, 
löst sich nicht in Wasser, auch nicht in Ammoniak oder Alkalien, aber in heisser 
Salzsäure oder Schwefelsäure, durch Wasser fällbar. Aus seiner ziemlich leicht 
erfolgenden Lösung in Weingeist wird es weder durch Bleiessig, noch durch 
ammoniakalischen Silbersalpeter gefällt. Es löst sich in Aether. 


Darstellung des Crocins. 1. Aus Safran. — Man entzieht dem Safran 
durch Aether das Fett und kocht den Rückstand mit Wasser aus. 
Die wässrige Lösung wird mit Bleiessig gefällt, das Bleisalz ge- 
waschen und mit Hydrothion zerlegt, wobei das Crocin vom Schwe- 
felblei aufgenommen und zurückgehalten wird, welches man durch 
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Auskochen des Schwefelbleis mit Weingeist in Lösung bringt, und 
durch Verdunsten des Weingeists im Wasserbade, Abfiltriren des 
niederfallenden Schwefels und weiteres Verdunsien zur völligen 


vi . 
Trockne gewinnt. QUADRAT. Beim Verdunsten des weingeistigen Auszuges 
tritt theilweise Zersetzung des Örocins ein, RocHLEDER. 


9%. Aus Gelbschoten. — Man kocht zerstossene Gelbschoten mit 
Weingeist aus, kolirt und filtrirt das Decoct, destilliri den Wein- 
geist in Wasserbade ab, trennt eine aus dem wässrigen Rückstand 
ausgeschiedene schwarz-grüne Materie durch ein nasses Filter, und 
versetzt das verdünnte Filtrat mit feuchtem Thonerdehydrat. Nach 
mehrlägigem Stehen filtrirt man den alle Gerbsäure (VII, 936) eni- 
haltenden Thonerdeabsatz von der Flüssigkeit‘ ab, fällt diese mit 
Bleiessig , sammelt und wäscht den schön orangefarbenen Nieder- 
schlag rasch, zertheilt ihn in Wasser und zerlegt ihn durch Hy- 
drothion. Man wäscht das Schwefelblei völlig mit Wasser, kocht 
es mit Weingeist aus, verdunstet die weingeistige Lösung im Va- 
cuum über Vitriolöl, löst den Rückstand in möglichst wenig Wasser, 
filtrirt vom Schwefel ab und verdunstet das Filtrat auf’s Neue im 
Vacuum. RocHLEDEr u. MAYER. 

Eigenschaften. Morgenrothes, QuaprAr, lebhaft rothes Pulver, 
ROCHLEDER u. Mayer. Geruchlos; verändert sich dem Lichte aus- 
gesetzt ersi nach sehr langer Zeit. QUADRAT. 


Quaprar. Mayer. 
Bei 400°. Mittel. 
Im Vacuum. 


Berechnung nach RocuL£per, 


58. 6 348 54,85 54.54 94,81 

42!/2 H 42,5 6,70 5,96 6,73 
20 0 2uL on W845 nr 39,50) ui 3 

C>®9%203° + !/, Aq. 634,9 100,00 100,00 100,00 
So nach Rochtever, nach Quaprar C?°H?0". — Die Formeln C’°H*?0° 


(Rechn. 54,37 C, 6,79 H) und 0?°H??0'% (Rechn. 54,54 C, 6,66 H) stimmen eben- 
falls mit Mayers Analyse, doch müssten nach ihnen bei der Zersetzung des Urocins 
mit Salzsäure (C56H#20°° + 410 — CH”0" + 20412012 oder C?H?0!° + 
IHO — C!8H120° + C!?H12012) 58,2 oder 54,5 Proc. Zucker und 47,5 oder 50,9 
Proc. Crocetin erhalten werden. _Vergl. unten. Kr. 

| Bei Darstellung der Gerbsäuren aus Gelbschoten (VII,936) erbielt v. Orr 
früher einen harzigen rothgelben Farbstoff mit 61,55 Proc. C, 6,66 H und einen 
gelben amorphen Farbstoff nach Abzug von 10,9 Proc. Asche 50,57 Proc. C, 
7,35 H.haltend, beide bei 100° getrocknet, 

Zersetzungen. 4. Wird bei 120° schwarzbraun, bläht sich bei 180° 
auf und zerfällt gänzlich bei 200%. Quvaprar. — 2. Zerfällt beim 
Erhitzen mit verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure in Crocetin 
und einen besonderen Zucker, welche sich beide bei Luftzutritt rasch 
weiter verändern. ROCHLEDER U, MAYER. Sehr concentrirte Crocinlösung 
scheidet mit Säuren versetzt 41 Proc. vom Crocin an Crocetin aus, und der in 
Lösung (neben etwas Crocetin) bleibende Zucker scheidet aus alkalischer Kupfer- 
oxydlösung Kupferoxydul entsprechend 27,94 bis 28,5 Proc. Traubenzucker, aber der 
doppelten Menge Crocinzucker (C5°H*?,°0°°° + 4H0 — C*HO'' + 202470778 
Rechnung 56,7 Proc. Zucker, 49,6 Proc. Crocetin. RocHLEeper u. Mayer. — 
Cone. Säuren verändern Crocin und färben: Salpetersäure grün, Vitriolöl blau 
(indigblau dann violett, RocHLEDER U. Mayer), Salzsäure schwarzbraun. Aus 


we. 


4 
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‘wässrigen Crocinlösungen scheiden auch Weinsäure, Gerbsäure und Gallussäure 
rothe Flocken. Qvaprar. — 3. Wird durch concentrirte wässrige Alka- 
lien bei 100° zerlegt, unter Bildung eines flüchtigen, neutralen Oels, 
das verschieden von Safran riecht, leichter als Wasser ist und nach 
längerer Zeit zur braunen, in Wasser untersinkender Masse wird. 
QUADRAT. 

Crocin löst sich in Wasser mit gelber, QuAaprAT, gelbrother 
Farbe, RocutEeper u. MAYER. Spuren von Alkalien vermehren rasch die 
Löslichkeit. Quvaprar. 

Es löst sich leicht in verdünnten Alkalien und bildet salzartige, 
in Wasser mit gelber Farbe lösliche Verbindungen. QUADRAT. 
Wässriges Crocin wird durch Baryt- und Kalkwasser gelb, durch Kupferoxyd- 
salze grün gefällt. 

Orocin-Bleioxyd. —— Wässriges Crocin fällt die Bleisalze orangeroth. 


Rocnıeper u. Maysr. — Man, fällt wässriges Crocin mit Bleiessig, 
wäscht und trocknet den rothen Niederschlag bei 100°. QuAnrar. 
Ungefähre Berechnung QUADRAT. 
nach RocHLEDER. 

58 C 348 24.01 21,81 

44 H 44 2,65 2,31 

82.0 256 15,46 15,92 

9 PbO 1008 60,88 ..% 59,96 

05°44202°,9PbO + 2Aq. 1656 100,00 100,00 


Nach Qvaprar C?%H130:113PhO. 
- Croein löst sich leicht in Weingeist, sehr schwer in Aether. 


C. Jlixanthin, Ilexsäure und Jliein. 


Ilixanthin. 
C3:9202. 
MorpenHAuer (1857). Ann. Pharm. 102, 346; Ausz. J. pr. Chem. 71, 440; Chem. 
Centr. 1857, 766. 


Vorkommen. In den Blättern von Ilex agquifolium. In Januar gesammelte 
Blätter enthielten kaum, im August gesammelte viel Dixanthin. 

Der Farbstoff des gemeinen Buchweizens (Polygonum fagopyrum) bildet 
kleine gelbe Nadeln, der Formel C?H?0? (Rechn. 50 Proc. C, 5,6 H) gemäss 
zusammengesetzt, auch sonst dem Rutin (VII, 1402) oder Ilixanthin gleichend. 
Er wird durch Salzsäure oder Schwefelsäure dunkelorange gefärbt, durch viel 
Wasser wieder entfärbt und bildet mit Salpetersäure Oxalsäure. — Löst sich 
wenig in kaltem, leichter in kochendem Wasser, in Alkalien mit dunkelgelber 
Farbe, durch Säuren fällbar. Die alkalische Lösung wird an der Luft zersetzt, 
Bildet mit Bleizucker chromgelbe Verbindung. Löst sich leicht in Weingeist. 
ScHhunck (Chem. Gaz. 1858, 18; Dingl. 147, 465; Lieb. Kopp 1857, 489). Grorne 
(N. Br. Arch. 115, 85) rechnet diesen Farbstoff zur Chrysophansäure (VI, 1102). 

Darstellung. Man zieht die Blätter mit Weingeist von 80 Proc. aus, destillirt 
aus der Tinetur den meisten Weingeist ab, filtrirı den erkalteten Rückstand und 
stellt zum Krystallisiren hin. Die nach mehreren Tagen ausgeschiedenen Körner 
werden getrocknet, durch Waschen mit Aether von Blattgrün befreit, in Wein- 
geist gelöst, durch Abdampfen und Wasserzusatz wieder ausgeschieden und end- 
lich aus heissem Wasser umkrystallisirt. Aus den Mutterlaugen gewinnt man 
noch Nlixanthin durch Eindampfen zum Syrup, Auflösen in absolutem Weingeist, 
Verdunsten der weingeistigen Lösung, Auflösen in Wasser ‘und Ausfällen der 
Lösung mit Bleiessig. Wird der gewaschene Niederschlag unter heissem Wasser 
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mit Hydroihion zersetzt, so liefert das Filtrat nach dem Verdunsten zum Syrup 
Krystalle von llixanthin. 

Eigenschaften. Strohgelbe, mikroskopische Nadeln, die bei 198% zu durch- 
sichtigen, rothgelben Tropfen schmelzen. Stickstofffrei. 


MoLDENHAUER. 
34 © 204 50,75 50,39 
22H 22 4,47 5,64 
ROTEN TEE an Be RT 
CH ?0? 402 100,00 100,00 
Zersetzungen. Geräth bei 215° ins Kochen und zersetzt sich. — Reducirt aus 


alkalischer Kupferoxydlösung selbst bei anhaltendem Kochen kein Kupferoxydul. 

Löst sich kaum in kaltem Wasser, leicht iu heissem mit gelber Farbe. — 
Löst sich in warmer concentrirter Salzsäure. — Die wässrige Lösung wird auf 
Zusatz ven reinen oder kohlensauren Alkalien orangefarben, auf Zusatz von 
Schwefelsäure farblos, ohne dass selbst beim Kochen weitere Veränderung ein- 
tritt. —. Wird durch Eisenoxydulsalze oder durch Kupferowydsalse nicht ver- 
ändert, durch wässriges salzsaures Eisenoxfd blattgrün gefärbt. — Gibt in 
wässriger Lösung mit Bleizucker oder Bleiessig schön gelbe, in Essigsäure ohne 
Farbe lösliche Niederschläge. 

Löst sich in Weingeist, nicht in Aether. Färbt mit Thonerde- oder Eisen- 
salzen gebeizte Zeuge gelb, 


llexsäure. Y 


MoLDENHAUER. Ann. Pharm. 102, 350; J. pr. Chem. 71, 440. 

Im Ilex aquifolium. Im Januar gesammelte Blätter halten Gummi oder 
Aehnliches, das die Darstellung der Säure erschwert. — Nur in Verbindung mit 
Basen bekannt. — Man fällt den wässrigen Absud der Blätter mit Bleiessig, befreit 
das Filtrat durch Hydrothion von Blei, erwärmt es mit Bleioxydhydrat, entfernt aus 
dem Filtrate gelöstes Blei wieder durch Hydrothion und verdunstet zum Syrup. 
Die nach mehreren Tagen ausgeschiedenen Blättchen reinigt man durch Abpressen, 
Auflösen in Wasser, Ausfällen mit Weingeist und Umkrystallisiren mit Hülfe von 
Tbierkohle, wo farbloser ilexsaurer Kalk erhalten wird. 

Ilexsaurer Kalk hält 18 Proc. Kalk, löst sich leicht in Wasser, nicht in 
Weingeist. Er fällt in Wasser gelöst nicht die Mangan-, Zink-, Eisen-, Kupfer- 
und Silbersalze, aber Einfach-Chlorzinn, neutrales und basisch-essigsaures Blei- 
oryd. Die Bleisalze durch Hydrothion zerlegt liefern farblosen, aber noch kalk- 
haltigen, sauren Syrup, der mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, amorphen ilex- 
sauren Baryt liefert. 

llicin. 

Der Bitterstoff des Ilex aquifolium (VI, 22). — Derzscnanps (Repert 41, 230) 
fällt den Absud der Blätter mit Bleiessig, setzt um die Mischung filtrirbar zu 
machen und überschüssiges Bleisalz zu fällen, kohlensaures Kali zu, filtrirt, säuert 
das Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure an, filtrirt wieder, sättigt mit kohlen- 
saurem Kalk und verdunstet zum Syrup. Diesem entzieht Weingeist Jichtbraune, 
sehr hygroskopische Materie, die auf Tellern eingetrocknet, kleine glänzende 
Schuppen hinterlässt. — Oder er zieht das wässrige Extract mit Weingeist aus, 
verdunstet die weingeistige Lösung und erschöpft den trocknen Rückstand mit 
Wasser von 40°, Das Filtrat wird mit Bleiessig ausgefällt, vom überschüssigen 
Blei durch Hydrothion befreit, verdunstet und mit Weingeist behandelt, der das 
Dicin aufnimmt und beim Verdunsten zurücklässt. — Auch kann man die wässrige 
Lösung des weingeistigen Extracts nacheinander mit Bleiessig, verdünnter Schwefel- 
säure und kohlensaurem Kalk wie oben behandeln, das Filtrat verdunsten und 
dem Rückstande das Ilicin durch Weingeist entziehen. — Bittere, amorphe, 
braune, sehr hygroskopische, (noch etwas Kali haltende) Masse, bei gelinder 
Wärme durch Säuren in eine schwarze, brenzlich-riechende Masse zersetzbar. — 
Löslich in Wasser und Weingeist, nicht in Aether. — Lesourvaıs (N. Ann. Chim. 
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Phys. 24, 69, Ann. Pharm. 67, 251) schüttelt den Absud der Blätter mit Thier- 
kohle, erhitzt damit bis zum Kochen, lässt erkalten, entfernt die nun farb- und 
_ geschmacklose Flüssigkeit, wäscht die Kohle mit kaltem Wasser und kocht sie 
mit Weingeist aus, wo das Filtrat nach dem Verdunsten farblosen, sehr bitteren 
Syrup und endlich amorphe, neutrale Gallerte lässt, leicht löslich in Wasser und 
Weingeist. — Hiervon scheint MoLpDENHAUER’sS (Ann. Pharm. 102, 352) Ilicin 
wiederum verschieden zu sein. Dieser entfernt aus dem weingeistigen Auszuge 
der Blätter den Weingeist durch Ahdestilliren, ausgeschiedenes Harz durch Fil- 
triren, fällt mit Bleiessig, wäscht den gelben Niederschlag und zerlegt ihn unter 
Wasser durch Hydrothion. Das mit Wasser ausgekochte Schwefelbleigibt an Weingeist 
das Iliein als sehr bittere, dunkelbraune, gerbstoffartige Substanz ab, wenig löslich 
in Wasser. — Bennemann (N. Br. Arch. 93, 4) benennt Ilicin Krystalle, die er 
folgendermassen erhielt. Er fällt den Absud mit Bleiessig, zersetzt den ge- 
waschenen Niederschlag unter Wasser mit Hydrothion, und verdunstet die vom 
Schwefelblei abfiltrirte Flüssigkeit zur Trockne. Durch wiederholtes Ausziehen 
des Rückstandes mit Weingeist und freiwilliges Verdunsten werden endlich Nadeln 
erhalten, zu wenig für weitere Versuche. 


D. Spiraeagelb. 


Löwiıs u. Wrıpmann. J. pr. Chem. 19, 236. 


Gelb der Blumen von Spiraea ulmaria. Spiraeain. — Man zieht die Blu- 
men mit, Aether aus, destillirt aus der gelben Tincetur den Aether ab und ver- 
mischt den Rückstand mit warmem Wasser, wo unreiner Farbstoff niederfällt, 
während auf den Wasser ein braungrünes Oel schwimmt. Man entfernt dieses 
Oel, löst den Farbstoff in heissem Weingeist, entfernt auch das beim Erkalten 
abgeschiedene Fett und verdunstet zur Trockne, wo das Gelb zurückbleibt, durch 
Wiederholung dieses Verfahrens noch zu reinigen. 


Gelbes Pulver, aus feinen Nadeln bestehend. Röthet in weingeistiger Lösung 
‚schwach Lackmus. — Hält bei 1200 in Mittel 58,97 Proc, C, 5,23 H und 36,50 O, 
nach Löwıe u. Weıpmans der Formel C!5H807 entsprechend, 


Wird beim Erhitzen zersetzt. — Wird durch kalte Salpetersäure nicht an- 
gegriffen, durch erwärmte (oder rauchende) unter schwacher Gasentwicklung mit 
rother Farbe gelöst und durch Wasser meist unverändert gefällt. Beim Kochen 
entfärbt sich die rothe Lösung, verliert ihre Fällbarkeit durch Wasser, und lässt 
beim Abdampfen hellgelbe, amorphe, saure Masse. — Liefert beim Destilliren mit 
Braunstein und Schwefelsäure Kohlensäure und Ameisensäure. — Bildet mit Brom 
unter lebhafter Einwirkung Hydrobrom und ein orangegelbes Gemenge ver- 
schiedener Verbindungen. 

Löst sich nicht in Wasser, in kaltem Vitriolöl mit tiefgelber Farbe, durch 
Wasser unzersetzt fällbar. Bei höherer Temperatur tritt Zersetzung ein. — 
Löst sich nicht in kalter, wenig in kochender Salzsäure. 


Löst sich in Kali, Ammoniak und kohlensaurem Kali mit gelber Farbe, 
aus letzterem beim Erwärmen die Kohlensäure austreibend, und wird durch 
Säuren unverändert gefällt. Die alkalischen Lösungen bräunen sich an der Luft. — 
WeingeistigesSpiraeagelb wird gefällt: durch schwefelsaure Thonerde gelb, Brech- 
weinstein eitronengelb, Bleizucker carminroth, der Niederschlag schwärzt sich 
beim Trocknen, durch Eisenoxydulsalze dunkelgrün, Eisenoxydsalze schwarz, 
nicht durch Sublimat, Chlorgold und Chlorplatin. Es erzeugt mit Silbersalpeter 
erst auf Zusatz von Ammoniak schwarzen, in Ammoniak unlöslichen Nieder- 
schlag. 

Bleisalz. — Aus der weingeistigen Lösung durch überschüssigen wein- 
geistigen Bleizucker gefällt, mit Wasser und Weingeist gewaschen. Hält nach 
dem Trocknen bei 120° im Mittel 58,23 Proc. Bleioxyd, 24,2 C, 1,90 H. 


Löst sich in Weingeist und Aether mit dunkelgrüner, hei Verdünnung gel- 
ber Farbe. Fällt Gerbstoff nicht. 


L. Gmelin, Handb. VII. (2.) Org. Chem. IV. (2.) HU 
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Zweiter Anhang zu den Verbind. mit 34 At. Kohlenstoff. 
A. Gelbe Farbstoffe. 


1. Blumengelb. 


Margvarı, Die Farben der Blüthen, Bonn 1835. 

Fremy u. Crorz. N. J. Pharm. 25, 249; J. pr. Chem. 62, 269. 

Fırmor. Compt. rend. 39, 194; J. pr. Chem. 63, 78. — Compt. rend. 50, 545 
und 1182. 

Die mannichfachen Farben der Blüthen können entweder durch viele, der 
einzelnen Pflanzenart eigenthümliche Farbstoffe gebildet sein, oder durch eine 
kleine Zahl verbreiteter Farbstoffe und deren Mischungen untereinander. Solche 
verbreitete Farbstoffe sind nach Marauarr: 1. Anthoxanthin oder Blumengelb, 
2%. Anthocyan oder Blumenblau, 3. ein farbloser Extractivstoff, welcher durch 
Alkalien gelb wird, und 4. Blumenharz. Das in Wasser unlösliche Xanthin von 
Fremy u. Cnorz scheint Margqvarr’s Anthoxanthin, ihr in Wasser lösliches 
Xanthein Marquarr's farblosem Extractivstoff und ihr Cyanin seinem Anthocyan 
zu entsprechen. — 8. auch Marzens (Institut 1855, 168). 

Das Anthoxanthin ist nach Marqvarr durch Aufnahme, das Anthocyan durch 
Abgabe von Wasser aus Blattgrün gebildet; als Blattgrün, welchem nicht hin- 
reichend Wasser entzogen wurde, um es in Anthocyan überzuführen, sei das 
Blumenharz zu betrachten. ; 

Fremy u. Ctorz’ in Wasser unlösliches Blumengelb (Xanthin) vermag für 
sich kein Roth, Blau oder Grün zu erzeugen. Es wird aus Helianthus annuus 
durch kochenden Weingeist ausgezogen, setzt sich beim Erkalten fast ganz ab, 
aber mit Oel gemengt, welches durch Erhitzen mit wenig Alkali, Zersetzen durch 
eine Säure und Ausziehen der gebildeten fetten Säure durch kalten Weingeist 
entfernt wird. Es ist schön gelb, amorph und harzartig, nicht in Wasser, aber 
in Weingeist und Aether mit goldgelber Farbe löslich. 

Marquarr's Anthoxanthin zeigt in verschiedenen Pflanzen ein wechselndes 
Verhalten gegen Lösungsmittel, aber das gleiche gegen fällende und färbende 
Reagentien. In der Regel wird es den frischen gelben Blumen, nachdem sie 
von Kelch, Staubfäden und Pistill befreit sind, durch kalten Weingeist von 
85 Proc. entzogen, einigen Blumen, wie denen von Cassia liqustrina jedoch. 
erst durch absoluten Weingeist oder Aether, bei noch anderen (Crocus maesia- 
cus, Papaver nudicaule) zeigt es sich in Wasser löslich. — Die gelben Tincturen 
lassen beim Verdunsten ein Gemisch von Anthoxanthin und farblosem Extractiv- 
stoff zurück, aus dem Wasser letzteren aufnimmt und Anthoxanthin ungelöst lässt. 
Es zeigt folgende Eigenschaften, Durch Chlor wird es entfärbt, durch Eisen- 
oxydsalze slivengrün gefärbt, es wird nicht durch Galläpfelaufguss und Leim- 
lösung verändert. Vitriolöl färbt es dunkel-indigblau, welche Farbe in purpur- 
roth übergeht und durch Wasser verschwindet. Salzsäure färbt anfangs grün,, 
dann blau, worauf Weingeist alles mit blauer Farbe löst. Ammoniak, reines 
und kohlensaures Kali wirken auf das in Wasser unlösliche Anthoxanthin wenig 
lösend; Aether, flüchtige und fette Oele lösen es nach allen Verhältnissen, Wein- 
geist von 86 Proc. löst schwieriger. 

Als einerlei mit Marguarr’s Anthoxanthin bezeichnet Fırnor einen Farb- 
stoff der Blüthen, von dem er Folgendes angibt. Derselbe kann wie durch 
Vitriolöl, so auch durch Salpetersäure gebläut werden, die Farbe verschwindet 
rasch. Verdünnte Salzsäure färbt seine weingeistige Lösung allmählich schön 
grünblau, concentrirte sogleich grün, aus der an der Luft gelb werdenden Lösung 
scheidet sich ein schwarzer Niederschlag, in Aether und Weingeist mit grünlich- 
blauer Farbe löslich. Nach Frrmy’s Verfahren ist Anthoxanthin wie Blattgrün 
in Blau und Gelb zerlegbar, (Siehe beim Blattgrün). Fırxor, 

Das Blumengelb wird durch schweflige Säure nicht gebleicht oder ver- 
ändert. ScHönseın (J. pr. Chem. 53, 331). 

Das in Wasser lösliche Blumengelb oder Xanthein von Fremx u. CLoez 
wird aus gelben Dahlien zugleich mit Fett und Harz durch Weingeist ausgezogen. 
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Man verdunstet, zieht den Rückstand mit Wasser aus, verdunstet die Lösung, 
übergiesst den Rückstand mit absolutem Weingeist, verdünnt die Lösung mit 
Wasser, fällt sie mit Bleizucker und zerlegt den Niederschlag sogleich mit Schwe- 
felsäure, wo das Xanthin in Lösung geht. Es ist amorph, bräunt sich mit Al- 
kalien und wird durch Säuren wieder blasser. Es färbt Zeuge lebhaft gelb, 
bildet braune und gelbe Lacke und löst sich in Wasser, Weingeist und Aether. 

In den gelben Blumen findet Marqvarr einen farblosen Extractivstoff, 
welcher durch Alkalien auch bei grosser Verdünnung gelb gefärbt wird. Er 
wird aus dem weingeistigen Extract solcher gelben Blumen, welche in Wasser 
unlösliches Anthoxantbin halten, durch Wasser ausgezogen, am besten aus dem 
Extract von Narcissus Tazetta, Arctotis grandiflora oder Cassia lgustrina. Die 
Lösung dieses Stoffes in Wasser ist farblos, besonders wenn etwas freie Säure 
vorhanden ist, sie wird durch Borsäure wie durch Alkalien gefärbt, durch Blei- 
zucker gelb gefällt, durch Alaun und Einfach-Chlorzinn nicht verändert. Vitriolöl 
färbt gelb, verdünnte Säuren entfärben die durch Alkalien gelb gewordene 
Lösung. Dieser farblose Extractivstoff findet sich auch in weissen Blumen neben 
Blumenharz und bewirkt, dass diese durch Alkalien gelb werden. Marovarr. 

Ausserdem halten alle weissen Blumen noch ein weisses oder gelbliches 
Harz, Marquarr’s Blumenharz, welches sich auch in gefärbten Blüthen findet. 
Es löst sich in Vitriolöl mit brauner Farbe, die im offenen Gefässe durch An- 
ziehen von Wasser bald in dunkelpurpurroth übergeht. Die weingeistige Lösung 
des Blumenharzes ist wenig gefärbt, nicht sauer, sie wird durch Bleizucker und 
salzsaures Eisenoxyd wenig verändert, Das Blumenharz löst sich in Aether, 
weniger leicht in Terpenthinöl und fettem Oel. Margqvarr. 

Fırnor,. bezeichnet als einerlei mit Maravarr’s Blumenharz und verwandt 
mit Luteolin (VII, 499) eine amorphe hellgrünlichgelbe Substanz, die sich in 
Blüthen und grünen Pflanzentheilen , nicht in lichtbleichen Pflanzentheilen, auch 
in Früchten, aber nur einer Spur ‚nach in Moosen finde. Sie ist nicht flüchtig, 
löslich in Wasser, Weingeist und Aether, farblos in sauren, gelb in alkalischen 
Lösungen. Sie färbt sich mit conc. Salzsäure schön gelb, welche Färbung durch 
Wasserzusatz verschwindet. Dieser Substanz scheint es Fırnor zuzuschreiben, 
dass weisse Blumen und die weissen Theile bunter Blumen durch verdünntes 
Ammoniak dauernd gelb gefärbt, durch Säuren wieder entfärbt werden. 


2. Harziges Blattgelb. 


Chromule jaune von Macaıre-Princkr, Xanthophyll von Berzeuros. 


Viele Blätter färben sich im Herbste vor dem Abfallen nach Nachifrösten 
rein. citronengelb, so besonders die von Betula alba, Pyrus communis und 
Malus, Ulmus campestris, Fraxinus excelsior. Andere Blätter werden durch 
einen nicht hiermit zusammenhängenden Vorgang braun, BerzeLıvus, nach Cnarın 
u. Fırnor, (Compt. rend. 57, 39) durch Gegenwart eines farblosen, in Blüthen 
und rasch wachsenden Geweben reichlich auftretenden Stoffs, der sich durch 
Sauerstoffaufnahme bräunt. 

Nach Macaıre-Princep (Ann. Chim. Phys. 38, 415; Pogg. 14, 516) ent- 
stehen die Herbstfarben,, indem das Laub aufhört Sauerstoff zu entwickeln, da- 
gegen aus der Luft Sauerstoff aufnimmt und eine Säure bildet, deren Anwesen- 
heit die gelbe und rothe Farbe bedingt und nach deren Entfernung durch Al- 
kalien das Laub wieder grün wird. Weder L. Gmerm (Ed. 3, II, 633) noch 
Berzeuıus fanden diese Angaben bestätigt, es gelingt nach Letzterem nicht gelb 
gewordenes Laub wieder zu grünen, rothes nur desshalb, weil das Alkali mit 
dem rothen Farbstoff eine grüne Verbindung erzeugt. Siehe auch Huco Monr 
(Flora 1837, Nov. Dec.; N. Ann. Sc. nat. Bot. 9, 212). Rosıner u. GumBourT 
(J. Chim. med. 3, 161). Rovcnuas (J. Chim. med. 10, 321). 

Werden Blätter im Herbste gelb, so rührt dieses von einem besonderen 
gelben Farbstoff her, welcher sich auch bereits neben Blattgrün in den grünen 
Blättern findet; er ist durch Wasser, nicht durch Weingeist ausziehbar, bildet 
schön zeisiggelbe Lacke und unterscheidet sich von demjenigen nüer erst sehr 
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spät oder nach dem Trocknen gelb werdenden Pflanzen, des Weizens u. a. 
(J. Chim. med. 3, 164). — Die herbstlich gelben Blätter halten nur Phylloxan- 
thin (S. unten), welches vor dem Phyllocyanin vorhanden ist und dieses über- 
dauert. Fremy (Compt. rend. 50, 411). — Der gelbe Farbstoff ist nach FErreın 
Xanthothannsäure (VII, 946). Er ist nach Prupsow (Compt. rend. 47, 912) dem 
Frangulin (VII, 1047) verwandt; gelbe Blätter mit Vitriolöl übergossen nehmen 
dieselbe grüne Färbung an wie Frangulin unter gleichen Umständen, grüne 
Blätter werden zuerst gelb, dann bei fortdauernder Einwirkung des Vitriolöls 
ebenso smaragdgrün und wenige Sekunden später braun. — Srem hält das Gelb 
der herbstlichen Blätter für Rutin oder einen verwandten Stoff, so auch die gel- 
ben Farbstoffe des Strohs und des Aethalium flavum. S. unten. 

Den gelb gewordenen Blättern von Populus fastigiata entzieht warmer 
Aether Wachs und Fett, kochender Weingeist den Farbstoff, welcher beim Ab- 
dampfen als feste, pomeranzengelbe, durchscheinende Masse zurückbleibt. Er 
färbt sich mit wässrigen Alkalien langsam in der Kälte, schnell in der Wärme 
schön grün und wird dadurch in Blattgrün verwandelt, Er löst sich nicht in 
Wasser, leicht in Weingeist und nicht in Oelen. MacAıke-Princer. Die Richtig- 
keit dieser Angaben ist bezweifelt, aber nicht in Folge von Versuchen mit der- 
selben Pflanze. _ Kr. 

Berzerıvs’ Blattgelb wird aus dem frisch gepflückten Laube von Pyrus 
communis durch kalten Weingeist von 0,833 spec. Gew. ausgezogen und scheidet 
sich nach dem Abdestilliren des Weingeistes in Körnern oder als aufschwimmende 
gelbe Schicht ab. Es hält Fette, welche durch Digeriren mit schwacher Kalilauge 
und kaltem Weingeist nur theilweis ausgezogen werden, und bleibt nach dieser 
Behandlung als schmierige gelbe Masse von 42° Schmelzpunet zurück, ein Mittel- 
ding zwischen Oel und Harz darstellend. Es verbleicht in Berührung mit Wasser 
am Lichte, löst sich (auch nach dem Ausbleichen) schwierig in Weingeist und 
wenig in Kalilauge, durch Säuren in neutral reagirenden Flocken fällbar. Dieses 
Blatigelb lässt sich weder aus Blattgrün erzeugen noch in dieses umwandeln. 
Berzeuıus (Ann. Pharm. 21, 257). 

Herbstlich gelbe Blätter werden in ammoniakhaltigem Aether roth, in 
wässriger schwefliger Säure und anderen reducirenden Flüssigkeiten wieder gelb, 
so auch .die herbstlich-rothen Blätter. Cnarın u. Fırnor. 

Bereitet man aus den frischen , mit Aether erschöpften Blättern des ‚Poly- 
gonum tinctorium auf kaltem Wege ein weingeistiges Extract und zieht dieses 
mit Aether aus, so bleibt beim Verdunsten des Aethers das Blattgelb als rein 
gelbe neutrale bittere Masse, welche auf Papier Harzflecke macht. Sie löst sich 
nicht in Wasser, kaum in Ammoniak und Kali, die sich schwach damit färben, 
mehr in Weingeist und Aether. Sie wird durch Chlor und Salpetersäure allmäh- 
lich entfärbt, durch Vitriolöl gegrünt und scheint ein durch Aether erzeugtes 
Umwandlungsproduct des Blattgrüns zu sein, da sich auch Lösungen von Blatt- 
Ba Ne und Terpenthinöl bald gelb färben. Hervy (J. Pharm. 26, 293 
un . 

Der rothgelbe Absud der grünen Blätter von Vitis vinifera scheidet beim 
Stehen einen Bodensatz ab, nach dessen Entfernung Kali das Filtrat hell- 
citronengelb färbt. Bleizucker fällt jetzt schön chromgelben Niederschlag. Auch 
aus den grünen Blättern des Weins mit schwarzen Trauben wird dieser Farb- 
stoff erhalten. Lrerıp (J. Chim. med. 23, 190). 


Die folgenden gelben Farbstoffe lassen sich keinem der bekannten mit eini- 
ger Sicherheit anreihen. 

Der Farbstoff des Aethalium flavcum wird durch absoluten Weingeist aus- 
gezogen. Er ist unkrystallisirbar, hochgelb, beständig und grünt salzsaures Eisen- 
oxyd nicht. Seine bleiverbindung hält 13,85 Proc. C, 1,37 H, 12,94 O und 
71,84 PbO. Stein. 
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Der Farbstoff von Cocculus indicus ist eitronengelb, durchsichtig, durch 
Pikrotoxingehalt bitter, löslich in Wasser und Weingeist, nicht in Aether nicht 
fällbar durch Bleizucker. Bounvay (Bull. Pharm. 4, 24). 

Der mit Aether erschöpften Blüthe von Cytisus Laburnum entzieht kochen- 
der Weingeist das Gelb. Es ist in Wasser, Weingeist und Aether löslich, durch 
Säuren zerstörbar und wird durch Alkalien dunkler. Caventou (J. Pharm. 3 301). 

Als Flavequisetin bezeichnet Bavp (Ann. Pharm. 77, 295) einen ‚gelben 
Farbstoff des Equisetum fluviatile. Wird der Saft der Pflanze, aus dem sich das 
Blattgrün geschieden, mit Bleizucker versetzt und das niederfallende äpfelsaure 
und aconitsaure Bleioxyd abfiltrirt, so fällt Bleiessig aus dem Filtrat reichlichen 
gelben Niederschlag, welcher bei seiner Zerlegung mit Schwefelsäure eine un- 
krystallisirbare Säure und schwärzliche Körner liefert. Letztere lösen sich wenie 
in Aether und kaltem Wasser, sie scheiden sich aus der heissen wässrigen Lösung 
in schönen gelben Flocken, aus der leicht erfolgenden Lösung in Weingeist in 
Krystallen und färben gebeizte Baumwolle schön gelb. 

Aus dem wässrigen Auszuge der Stengel und Blüthen von Silene nulans 
fällt Bleiessig reichlichen gelben Niederschlag, der an Ammoniak seinen Farbstoff 
abgibt. Die ammoniakalische Lösung behutsam eingeengt und 2 bis 3 Tage hin- 
gestellt scheidet ein weisses Pulver ab, wenig in Wasser ohne Farbe, reichlich 
wit gelber Farbe in Ammoniak iöslich. Dieser Farbstoff ist sehr verbreitet. 
MALAPERT (J. Chim. med. 23, 238). 

Das Gelb der Blumen von Tropaeolum majus löst sich leicht in Wasser 
und Weingeist mit bräunlicher, ins Kirschrothe übergehender Farbe. Seine 
wässrige Lösung wird durch Säuren hochkirschrotn, durch kohlensaures Natron 
schmutzig braungrün, sie fällt schwere Metallsalze gelb oder roth. Jomn (Chem, 
Schr. 4, 112). 

Der Farbstoff des Stroh’s ist blassgelb, amorph, leicht veränderlich und 
grünt salzsaures Eisenoxyd nicht, Seine Bleiverbindung, durch wiederholtes ge- 
brochenes Fällen mit Bleiessig gereinigt, hält im Mittel 31,93 Proc, C, 3,15 H, 
26,77 O und 38,58 PbO,. Sreiım. 


Die weingeistigen Tineturen von Calendula offieinalis und Oenothera biennis 
werden durch Säuren blasser, durch Alkalien dunkler. So verhalten sich auch 
die gelben Tincturen der weissen Blüthe von Convolvulus Sepium, der gelb- 
grünen von Ntcotiana paniculata und der schwarzen Theile der Blüthe von 
Vieia Faba. SchüsLer u. Franor. — In Wasser und wässrigem Weingeist lös- 
liche gelbe Farbstoffe halten noch Anthemis tinctoria, Caltha palustris, Genista 
tinctoria, Matricaria Chamomilla, Serratula tinctoria, Solidago canadensis , Bo- 
letus hirsutus und viele Lichenarten. Ueber gelben harzigen Farbstofi aus Lichen 
plicatus, barbatus und fastigiatus, wenig löslich in Wasser, leicht in kohlensauren 
Natron und ziemlich in Weingeist s. Berzeıus (Scher. Ann. 3, 203), über Gelb 
aus Mucor septicus s. Braconsor (Ann. Chim. 80, 283). 


Aus den Häuten reifer Hagebutten zieht kalter Weingeist ein gelbes, dann 
kochender ein blassscharlachrothes Harz. Ersteres ist in Vitriolöl mit schwarz- 
grüner Farbe löslich, unlöslich in Ammoniak, leicht löslich in Weingeist und 
Aether, — Aus dem mit Wasser erschöpften Fleische der Hagebutten erhält man 
einen weichen, in Masse braunrothen, in düunen Lagen safrangelben Farbstoff, 
welcher mit Vitriolöl eine erst blaue, dann grüne, dann röthliche Lösung liefert, 
worauf Wasser schwarze Flocken fällt. Er löst sich in Ammoniak mit hellgel- 
ber, in Kali mit brauner Farbe, in Weingeist und Aether. Die weingeistige Lösung 
fällt salzsaures Eisenoxyd grünschwarz. Bırrz (N. Tr, 8, 1, 105 u. 110). 

Das Gelb der Blumenblätter von Lychnis chalcedonica ist harzig, in Wein- 
geist mit gelber Farbe löslich. Jonn. 

Aus den Blumenblättern von Narcissus Pseudonarcissus wird durch Aether 
ein halbflüssiger gelber Farbstoff erhalten, löslich mit schön gelber Farbe in 
Säuren und Alkalien, nicht in Wasser und Weingeist. — Den mit Aether er- 
schöpften Blumenblättern entzieht kochender Weingeist schwierig einen gelben, 
in dicken Lagen braunen Farbstoff, der an der Luft zerfliesst, durch Säuren 
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blasser, durch Alkalien dunkler wird und welchen Bleizucker und Alaun mit 
kohlensaurem Kali schön gelb fällen. Caventou (J. Pharm, 2, 540 ; Ann. Chim. 
Phys. 4, 321). 

Aus den Früchten von Solanum mammosum wird ein pomeranzengelber 
Farbstoff durch Ausziehen des weingeistigen Extracts mit Aether erhalten. Der- 
selbe ist schmierig, wenig in kochendem Wasser, in Vitriolöl, kalter Salzsäure 
und Salpetersäure mit ziegelrother Farbe löslich, durch Wasser fällbar. Leicht 
löslich mit tiefgelber Farbe in Alkalien, durch Salzsäure in zeisiggrünen Flocken 
fällbar, auch leichtlöslich in Weingeist und Aether. Morın (J. Chim. med. 1, 88). 

Zieht man die mit Wasser erschöpften Blumen von Verbascum Thapsus 
mit Weingeist aus, verdunstet und entzieht dem Rückstande das in Aether und 
Wasser Lösliche, so bleibt der Farbstoff als schwarzbraune, zerrieben zeisiggrüne 
Masse, leicht löslich in Alkalien, fällbar durch Säuren. Er löst sich in Essigsäure, 
durch Wasser fällbar. Seine weingeistige Lösung fällt Bleizucker gelb. Morın 
(J. Chim. med. 2, 231). 


Andirin. — Aus dem Holz von Andira anthelmintica. Man versetzt den 
eingeengten Absud des Holzes mit Kalkhydrat, wodurch er sich dunkelbraun färbt, 
filtrirt nach 48 Stunden, dampft zum Syrup ein und entzieht ein eigenthüm- 
liches Harz mit Weingeist. Der Rückstand, FeckoLr’s Andirin ist gelbbraun, 
stark bitter, leicht löslich mit dunkelroihbrauner Farbe in wässrigen Alkalien, 
durch salzsaures Eisenoxyd schwarzbraun fällbar. Löst sich in Vitriolöl mit 
dunkelbraunrother Farbe, nicht durch Wasser fällbar, in verdünnter Schwefel- 
säure schwierig, auch in Salpetersäure, Salzsäure, Essigsäure. Löst sich mit 
brauner Farbe in Wasser, nicht in Weingeist und Aether, aber in flüchtigen und 
fetten Oelen. Peckour (N. Br. Arch. 96, 37). 


Harziges Curcumagelb. Curcumin. — Aus der Wurzel von Curcuma longa. 
1. Lerace (N. Br. Arch. 97, 240) zieht die grob gestossene Wurzel 2 Mal mit 
Schwefelkohlenstoff aus, trockn«t das Ungelöste, behandelt mit Wasser, welches 
2 Proc. Natronhydrat hält und fällt die alkalische Lösung mit Salzsäure. Der 
gewaschene Niederschlag durch Auflösen in Aether und Verdunsten gereinigt, 
bildet ein orangegelbes Pulver, unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol, — 
2. Man zieht die mit Wasser erschöpfte Wurzel mit Weingeist aus, dampft ab, 
behandelt das Extract mit Aether, welcher das Curcumagelb löst und braunen 
Extractivstoff zarücklässt. -—— In Masse rothbraun, fein vertheilt oder in Lösungen 
schön gelb. Schmilzt über 50°. Anfangs geschmacklos, dann scharf, pfefferartig. 
Liefert bei der trocknen Destillation kein Ammoniak. Löst sich sehr wenig in 
kaltem, etwas mehr in kochendem Wasser mit gelber Farbe, Löst sich leicht 
in Weingeist, Aether, flüchtigen und fetten Oelen. A. VosEL u. PELLETIER. — 
Das Curcumagelb bildet, wenn es mit Ammoniak 24 bis 96 Stunden auf 150° 
erhitzt wird, ein Amid, dem des Quercetins entsprechend (VII, 1398), ScHürzen- 
BERGER u. Parar. (Mulh. Soc. Bull. 1861, 503). 


Die gelbe Farbe des Curcumagelbs wird durch die meisten (verdünnten) 
Säuren ein wenig blasser, durch Alkalien braunroth und durch Borsäure gelbroth. 
Mürrer (A. Tr. 16, 1, 96). A. Vocen (Schw. 18, 212). Die rothe Färbung 
ist mit verglasier Borsäure viel schwächer als mit unverglaster, welcher noch 
eine stärkere Mineralsäure anhängt, auch wird das durch Borsäure geröthete 
Curcumapulver durch Zusatz von Vitriolöl oder einer anderen Mineralsäure dun- 
kelroth, fügt man hierzu überschüssiges Kali oder Ammoniak, so erfolgt violette 
Färbung, die jedoch bald einer braungelben weicht. Desrosszs (Ann. Chim, 
Phys. 16, 76). 

Der weingeistige Auszug der Curcumawurzel scheidet beim Hinstellen mit 
Borax und Salzsäure schön rothes Harz ab, frei von Borsäure. Dieses färbt sich 
mit Ammoniak dunkler, dann mit Salzsäure bräunlichgelb. Es wird durch ver- 
dünnte Salzsäure nicht verändert, durch Vitriolöl schwarzbraun, auf Wasserzusatz 
braungelb gefärbt. Salpetersäure färbt es schön violett, Phosphorsäure, welche 
man damit zum Syrup verdunstet, erhöht die rothe Farbe, in beiden Fällen stellt 
Wasser das Gelb wieder her. Lupwis u. Srreck (N. Br. Arch. 106, 169). 
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Auch conc, Salzsäure und mässig conc. Schwefelsäure röthen Curcumagelb. 
Guerin. Phosphorsäure, Salzsäure, Salpetersäure und besonders Schwefelsäure 
färben es lebhaft kermesinroth, Wasser fällt dann das Gelb unverändert mit gel- 
ber Farbe, doch zerstört Uebergiessen mit 4 Th. Vitriolöl, und Vitriolöl, welches 
mit 4 Th. Wasser verdünnt ist, röthet nicht mehr. Pflanzensäuren, schweflige, 
phosphorige Säure, Hydrothion und Kohlensäure röthen das Gelb nicht, Essig- 
säure löst es mit gelber Farbe. — Weingeistige Curcumatinctur ‘wird durch 
Blei-, Zinn-, Quecksilber- und Silbersalze gelb oder röthlich gefällt, durch Eisen- 
salze dunkelbraun gefärbt. Sie gibt mit Leimlösung reichlichen gelben Nieder- 
schlag, welcher an kochenden Weingeist nur einen Theil seines Farbstofls abtritt, 
A. VogEr u. Perrerıer (J. Pharm. 1, 291). 

Das Curcumin von A. Voceı jun. (Repert. 77, 274) wird der Wurzel durch 
verdünnte Kalilauge entzogen und durch Säuren als gelber Niederschlag gefällt. 
Oder man befreit die Wurzel durch wiederholtes Auskochen mit Wasser von 
schleimigen Theilen, kocht den Rückstand mit Weingeist von 80 Proc. aus, 
dampft die dunkelrothbraune Tinctur ab, zieht durch Aether das Curcumin zu- 
gleich mit Oel aus, verdunstet, löst wieder in Weingeist und fällt durch wässrigen 
Bleizucker. Der gelbrothe Niederschlag wird durch Hydrothion zerlegt, worauf 
Aether das Cureumin auszieht, durch Verdunsten der Lösung als amorphes Harz 
zu gewinnen, Es ist in dünnen Schichten mit tiefrotber Farbe durchsichtig, in 
Masse zimmtbraun, als Pulver schön gelb, schon bei 40° flüssig und nicht 
sublimirbar, aus 69,5 Proc. C, 7,46 H und 23,04 O bestehend. Der aus seiner 
weingeistigen Lösung durch weingeistigen Bleizucker gefällte Niederschlag hält 
43,67 bis 56,33 Proc. Bleioxyd. 

Harziges Orleanroth. Farbstoffe des Orleans. — Der die Samenkörner des 
Bixa Orellana umgebende Orlean, Anotta, Roucou, im Grossen durch mechanische 
Behandlung der Samen mit Wasser, aus dem er sich niedersetzt, gewonnen, 
hält einen gelben, in Wasser löslichen Farbstoff, das Orellin, und einen rothen 
harzigen, das Biwin. 

Joun (Chem. Schriften 2, 73) erhält den harzigen Farbstoff durch Aus- 
ziehen von Orlean mit Weingeist, Abdampfen der Lösung, Ausziehen des Rück- 
standes mit Aether und Verdunsten der ätherischen Lösung als satt braunrothe 
Masse, weich, klebend und schmelzbar. Sie löst sich in Vitriolöl mit einer ins 
Grünliche, dann ins Bräunlichschwarze übergehenden Indigfarbe, Jorn, wie auch 
durch Abreiben der Samenkörner dargestellter Orlean sich mit Vitriolöl indigblau 
färbt _ Boussınaaust (Ann. Chim. Phys. 28, 440). Der so erhaltene Farbstoff 
hält noch einen terpenthinartigen Körper nebst einer fetten Säure beigemengt, 
daher man ihn in Weingeist löst, nach Zusatz von Natronlauge bis zur Ver- 
flüchtigung des Weingeists kocht, durch Schütteln mit Wasser und Aether und 
Abheben der ätherischen Schicht vom terpenthinartigen Körper befreit. Durch 
Sättigen der wässrigen alkalischen Lösung mit Kohlensäure und Abfiltriren des 
nach einigem Stehen gebildeten Niederschlages wird auch die fette Säure theil- 
weis beseitigt. Man entfernt sie vollständig, indem man das Filtrat mit wenig 
Essigsäure versetzt und mit Aether schüttelt. Nach dem Abheben der ätherischen 
Schicht fällt mehr Essigsäure den Farbstoff, welcher nach dem Trocknen, Auf- 
lösen in Aether und Verdunsten der ätherischen Lösung als amorphe, zum blut- 
rothen Pulver zerreibliche Masse erhalten wird, nicht schmelzbar bei 100°. Sie 
löst sieh leicht im wässrigen Alkalien und in Seifenwasser, wird aus der wein- 
geistigen Lösung nicht durch essigsauren Baryt, durch weingeistigen Bleizucker 
mit rother Farbe gefällt, ist wenig löslich in kaltem Weingeist und in Aether, 
reichlich in heissem Weingeist und in Benzol mit rother, bei Verdünnung gelber 
Farbe. Bortey u. Pıecanp (Dingl. 162, 139; Chem. Centr. 1861, 887; Lieb. 
Kopp 1861, 709). 

Wäscht man Orlean, um gelben Farbstoff und Verunreinigungen zu ent- 
fernen durch Decanthiren mit Wasser aus, trocknet den Rückstand, kocht ihn 
nit Weingeist, verdunstet die Tinetur und behandelt den Rückstand mit Aether, 
so nimmt dieser das Bixin auf, welches beim Verdunsten zurückbleibt. Seine 
Lösung in wenig Weingeist setzt in starker Kälte noch fremde Stoffe ab, nach 
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deren Entfernung Essigsäure das reinere Bixin fällt. Es ist nach dem Trocknen 
roth, amorph, löslich in Weingeist, Aether und Kalilauge und wird durch Vitriolöl 
blau gefärbt. Es ist der Formel C!%H!?0? entsprechend zusammengesetzt, Kerxpr 
(Dissertatio de fructibus asparagi et bixae orellanae, Leipzig 1849; Handwörter- 
buch 5, 541). 

Die Samendecke des Evonymus Europaeus hält einen dem Orlean verwand- 
ten Farbstoff. Wantensere. — Der Farbstoff der Spargelbeeren löst sich is 
flüchtigen und fetten Oelen mit orangerother Farbe und färbt sich mit Vitriolöl, 
indigblau. Der gleiche Farbstoff findet sich in den gelben Möhren, dem Bittersüss 
und im Kürbiss, er ist mit dem des Orleans einerlei. Braconnor (N. Ann. Chim. 
Phys. 20, 362). Kernor findet in den Spargelbeeren einen gelben Farbstoff, das 
Chrysoidin, und einen rothen, das Eoidin C*H??0°?, beide denen des Orleans 
vergleichbar, aber nicht mit ihnen einerlei. 

Taigutinsäure. — Der gelbe Karbstoff des Taiguholzes von Paraguay. — 
Wird dem Holze durch kalten Weingeist entzogen und durch wiederholtes Be- 
handeln mit Weingeist und Aether gereinigt. 

Schön gelbe Krystalle, die sich langsam am Lichte bräunen. Geschmacklos. 
Schmilzt bei 135° ohne Gewichtsverlust zur dünnen Flüssigkeit und erstarrt beim 
Erkalten zu Krystallnadeln. Verflüchtigt sich bei 180° ohne Rückstand in gelben 
Dämpfen, die sich zu Nadeln verdichten. — Stickstofffrei. 


Zerfliesst im trocknen Chlorgase unter Freiwerden von Wärme und Salz- 
säuregas zum scharlachrothen Oel, welches dann zum durchscheinenden, chlor- 
haltigen Wachs erstarrt. — Verschluckt Joddampf und röthet sich, Färbt sich 
mit Jod- oder Chlorwasser braun, mit Bromwasser roth. — Löst sich in Vetriolöl 
mit orangerother Farbe, Wasser fällt aus der frischbereiteten, nicht aus der auf-- 
bewahrten Lösung Nadeln, die sich leichter als Taigutinsäure in Wasser lösen. 
Dieselben Nadeln scheiden sich aus den kochend bereiteten Lösungen in verdünnter 
Salzsäure oder Schwefelsäure beim Erkalten. — Schmilzt im Salzsäuregase lang- 
samer als im Chlorgase zur rothen Flüssigkeit. — Wird durch kalte cone. Sal- 
petersäure langsam in ein orangerothes Product verwandelt, durch heisse Sal- 
petersäure unter heftiger Einwirkung mit derselben Farbe gelöst. — Liefert beim 
Destilliren mit Kalihydrat ein gewürzhaftes Vel. 

Löst sich in 4000 Th. kochendem Wasser; im zugeschmolzenen Rohr 
mit Wasser auf 140° erhitzt löst sie sich reichlich und krystallisirt beim Er- 
kalten. 

Löst sich in wässrigen Alkalien mit rother Farbe, die noch bei grosser 
Verdünnung wahrgenommen wird. Die Lösung verschluckt kein Sauerstoffgas. — 
Die Säure zersetzt die kohlensauren Alkalien. Sie bildet mit Baryt-, Kalk- und 
Bleioxyd unlösliche Salze und wird aus ihren Salzen durch Minerälsäuren ge- 
schieden. 

Ammoniaksalz. — Die Lösung der Säure in wässrigem Ammoniak liefert 
beim Verdunsten neben Salmiak und Kalk schöne blutrothe Säulen. Verliert an. 
der Luft Ammoniak. 

Kalisalz, — Orangerothe, lange Säulen, nicht zerfliesslich, doch leicht lös- 
lich in Wasser, auch löslich in Weingeist und weniger in Aether. 


Bleisalz. — Durch doppelte Zersetzung. Scharlachrother Niederschlag, der 
in Berührung mit Wasser orangeroth und krystallisch wird. Löst sich kaum in 
Wasser, leicht in Weingeist, beim Verdunsten in Nadeln azschiessend. 


Silbersals. — Wird aus dem Ammoniaksalz und Silbersalpeter als zinnober- 
rother Niederschlag erhalten, der sich am Lichte zersetzt. Löst sich in Ammoniak 
und Weingeist, kaum in Wasser und Aether. 

Die Säure löst sich in Schwefelkohlenstoff, Holzgeist, in 86,2 Th. Weingeist 
von 84°, 19,2 Th. Aether, 15,8 Th. Aceton, 44,8 Th. Benzol, auch in Napkhtha, 
weniger in Glycerin, Terpenthinöl und Zuckerwasser. Arnaunon (Compt. rend, 
46, 1154). 


Blumenblau. 1421 


B. Blaue und rothe Farbstoffe. 


1. Blumenblau. 


Anthocyan, MARQUART; Cyanin, Fremy u, Crozz. Ist nach Fıruor. einerlei 
mit Oenolin (VII, 431). 

Bildet den Farbstoff der blauen, in Verbindung mit Säuren auch den der 
rothen nnd in Verbindung mit schwachen Säuren wie Kohlensäure auch den der 
violetten Blumen. Marqvarr. Pomeranzegelbe Blumen halten geröthetes An- 
thocyan und Anthoxanthin, braune Anthocyan und Blattgrün. Marguarr. Schar- 
lachrothe Blumen halten Cyanin mit Xanthin (VII, 1414) und Xanthein (VII, 1414). 
Fremy u. Crorz. Schwarz ist meist durch Anthocyan (oder durch Blattgrün) 
gebildet, doch weicht das Schwarz der Vicia Faba durch Unlöslichkeit in Wasser, 
Weingeist und Aether von den übrigen Farbstoffen ab. Das Grün, welches die 
blauen Blumen von Gentiana acaulis am Saume zeigen, ist durch obenaufliegende 
blaue Zellen und darunterliegende gelbe gebildet. Letztere halten kein Antho- 
xanthin. Marguarr. — Auch viele weisse Blumen halten Blumenblau, daher sie 
durch Alkalien grün und wie die weissen Digitalisblumen durch Säuren roth 
werden. ScHüBLER u. FRANcK. 

Das Anthocyan wird den frischen, von Kelch, Staubfäden und Fruchtkno- 
ten befreiten Blumeu durch kalten Weingeist von 85 Proc. entzogen, nur in 
einigen Fällen wie bei Scilla sibirica muss schwächerer Weingeist von 40 Proc. 
angewandt werden. — Die Tinctur der blauen Blumen ist meist farblos oder 
röthlich, selten blau, wie bei Dracocephalum altaicum, oder grün, wie bei 
Gentiana acaulis; die der violetten Blumen ist farblos oder röthlich, die der 
rothen farblos, gelblich, röthlich oder auch ganz roth. Die farblosen Tincturen 
werden durch Säuren roth, durch Alkalien blau oder grün. 

Verdunstet man die Tincturen bei sehr gelinder Wärme, so bleibt ein 
Gemisch von Anthocyan und harziger Materie, aus welchem Wasser das Antho- 
cyan aufnimmt. Es bleibt beim Verdunsten als blaue, bei Säuregehalt violette 
oder rothe, sehr hygroskopische Masse zurück, die im trocknen Zustande un- 
veränderlich ist, im gelösten sich rasch zersetzt. Es wird durch Chlorwasser 
entfärbt, durch Säuren roth, durch Alkalien grün gefärbt, Eisenoxydsalze färben 
seine Lösung dunkel und fällen sie, Leimlösung und Gallustinctur bringen kei- 
nen Niederschlag hervor. Es löst sich in Wasser und 50- bis 60-procentigem 
Weingeist, nicht in absolutem Weingeist, Aether, flüchtigen und fetten Oelen. 
Seine wässrige Lösung ist meist blau, aber entfärbt sich häufig nach einigen 
Augenblicken, auch in offenen Gefässen und im Dunkeln, so bei Vinca minor, 
Linum perenne, Dracocephalum altaicum. Die entfärbte Lösung wird durch Luft- 
zutritt lila, sie röthet dann Lackmus, und lässt beim Verdunsten das Anthocyan 
dunkelindigblau zurück. — Die durch Alkalien bewirkte grüne Färbung geht 
nach 12 bis 24 Stunden in gelb und braun über unter Zerstörung des Farb- 
stoffs. — Bleizucker fällt die Anthocyanlösung grün, Bleiessig gelbgrün, Borsäure 
wirkt meistens nicht ein, die Lösungen des Anthocyans von Vinca minor, Dra- 
cocephalum und Primula Auricula färbt sie violett wie Kohlensäure, bei anderen 
färbt sie den Alkalien ähnlich grünlich blau. — Alaun verstärkt meist die blaue 
Farbe, wirkt bisweilen (bei Vinca, Linum) als schwache Säure, oder färbt (bei 
Gentiana acaulis) grün. Einfach-Chlorzinn färbt violett wie schwache Säuren. — 
Trocknes Anthocyan wird durch Vitriolöl gelb oder braun, beim Verdünnen mit 
Wasser wieder schön purpurroth. — Durch Säuren geröthetes Anthocyan wird 
durch Zink ganz entfärbt, aber röthet sich wieder schnell an der Luft. Marqvarr. 

Der violette Farbstoff der Blumen verhält sich wie Anthocyan, aber ist leich- 
ter löslich in starkem Weingeist, so dass Weingeist von 86 Proc. alle violetten 
Blumen entfärbt. Bei Iris pumila geht er durch wiederholtes Abdampfen und 
Auflösen in Blau über, wohl durch Verlust einer flüchtigen Säure. Die violetten 
Blumen von Nonea rosea werden in Weingeist allmählich dunkelblau und bilden 
eine grüngelbe saure Tinctur, die beim Verdunsten in Anthocyan und schwefel- 
gelbes Harz zerfälli. Die blaugewordenen Blumen geben ihren Farbstoff an 
Weingeist nicht eher ab, als bis man Kohlensäure durchleitet, — Die wässrige 
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Lösung des violetten Farbstofls ist stärker gefärbt als die des blauen, sie wird 
durch vorsichtigen Zusatz von Alkalien blau gefärbt, durch sehr wenig Bleisalz 
blau, durch mehr grün gefällt. Borsäure wirkt auf das Violett meist wie Alkali, 
Alaun ebenfalls, Einfach-Chlorzinn als schwache Säure. MARQUART. 

Der Farbstoff aller rothen Blumen (vergl. unten) ist durch Säuren geröthe- 
tes Anthocyan, doch leichter löslich in Weingeist, Seine wässrige Lösung ent- 
färbt sich nur selten und theilweise. Sie lässt bei wiederholtem Abdampfen und 
Auflösen roth- violetten oder blauen, in Wasser schwer löslichen Rückstand 
(Margvarr’s Farbstoffabsatz), der durch wenig Säure wieder die früheren Eigen- 
schaften annimmt. Die wässrige Lösung des rothen Anthocyans rötlıet immer 
Lackmus, die in der Regel farblose oder gelbliche weingeistige Tinctur der 
rothen oder blauen Blumen nicht, wohl aber wenn man durch Verdunsten des 
Weingeists das Harz abschied. Wird die weingeistige Lösung dieses Harzes wie- 
der zugesetzt, so verschwinden damit Farbe und saure Reaction. — Ist die 
Tinctur rother Blumen roth gefärbt, wie bei Cactus speciosissimus, Papaver 
bracteatum u: A., so kann sie durch Zusatz von Blumenharz (VII, 1415) ent- 
färbt werden, 

Rothe, Blumen geben mit Wasser verschiedenartig rothgefärbte Lösungen, 
auch durch Mischen von Anthocyan mit Säuren zu erhalten. Säuren erhöhen 
die Farbe der wässrigen Lösungen noch, sehr wenig. Alkali führt das Roth 
in Blau über, mehr in Grün, welches dann leicht in Olivengrün und Braun 
übergeht. Bleisalze in geringer Menge zugesetzt erzeugen blauen, in grösserer 
zrünen Niederschlag, Borsäure wirkt immer als Alkali, Alaun zuweilen als 
schwache Säure. MArguArT. 


Die schwarze Farbe am Grunde des Blumenblatts von Tulipa Oculus solis 
ist durch dunkel indigblaues Anthocyan hervorgebracht, ebenso sind es die 
dunklen Flecken von Gazania rigens und von Arum Dracunculıs. Mehrere Lagen 
violetter Zellen bedingen die schwarze Farbe der Flecken vom Pelargonium 
tricolor, Orchis maculata und mascula. In einigen Fällen rührt die schwarze 
Färbung von Blattgrün her. MarquArr, 


Auch nach Eısser (Schw. 64, 165) ist das Roth der purpurrothen, rosen- 
rothen und zinnoberrothen Blumen ist durch ein und denselben Farbstoff erzeugt, 
welcher indess mit einigen Metallsalzen Niederschlage von verschiedener Farbe 
giebt. Entzieht man frischen Blumenblättern durch Aether den wachsartigen 
Ueberzug und zieht den Rückstand mit Weingeist von 0,835 spec. Gew. aus, 
so entfärben sich die Blumen. Die Tinetur ist bei dunklen Blumen heller ge- 
färbt, als diese waren, bei blassen Blumen grünlich,, sie lässt beim Abdampfen 
den Farbstoff als dunklen glänzenden Üeberzug, welcher durch Fällen seiner 
wässrigen Lösung mit Bleiessig und Zerlegen des grünen Niederschlages unter 
Weingeist mit Hydrothion noch weiter gereinigt werden kann. — Dieses Roth 
löst sich leicht in Wasser und wässrigem Weingeist, nicht in Aether und Oelen. 
Es wird durch Salzsäure hochroth, durch Aetzalkalien hellgrün, dann gelb, durch 
kohlensaure Alkalien grün gefärbt. Es ist nach Ersner aus dem Blattgrün er- 
zeugt. Eısner (Schw. 64, 169). 

Das Cyanin von Fremy u. Cro&z wird Kornblumen, Veilchen oder Iris 
durch kochenden Weingeist entzogen, durch Verdunsten der Tincturen, Behandeln 
des Rückstandes mit Wasser und Fällen der blauen wässrigen Lösung mit Blei- 
zucker als grüne Bleiverbindung gewonnen. Man zerlegt den gewaschenen Nie- 
derschlag mit Hydrothion, verdunstet die Lösung, zieht den Rückstand mit ab- 
solutem Weingeist aus und fällt durch Aether das Cyanin in bläulichen Flocken. 
Es ist amorph, löslich in Wasser und Weingeist, nicht in Aether, röthet sich mit 
Säuren, grünt sich mit Alkalien und bildet mit Baryt, Strontian, Kalk und Blei- 
oxyd grüne, in Wasser unlösliche Verbindungen. Schweflige und phosphorige 
Säure entfärben, Sauerstoff bläut das Cyanin wieder. Fremy u. Cro£z (N. J. 
Pharm. 25, 249; J. pr. Chem. 62, 269). 

Der rothe Farbstoff aus Rosen, Dahlien oder Paeonien wie Cyanin zu er- 
halten, ist durch Säuren geröthetes Cyanin. Fremy u, Uroez, 
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Rosarothe und blaue Blumen halten 2 Farbstoffe, deren einer in sauren 
Flüssigkeiten farblos, in alkalischen gelb ist (also Xanthein), der zweite wird 
dureca Säuren roth, durch Alkalien blau, das Gemenge beider durch Alkalien 
grün. Fırnor. 

Völlig trockne blaue Blumen (Veilchen, Iris, Campanula und viele andere) 
entfärben sich in trockner Luft oder im Sauerstoffgase in 1 Jahre weder im 
Dunkeln noch im Sonnenlichte. Dieselben entfärben sich in Berührung mit feuch- 
ter Luft oder feuchtem Sauerstoff rasch am Licht, langsamer im Dunkeln, auch 
im feuchten Wasserstoff- oder Kohlensäuregas tritt in 2 bis 3 Wochen Entfärbun 
ein. In kalkhaltigem Brunnenwasser werden die Blumen grün, wie durch 2-fach- 
kohlensaure Alkalien , an reines Wasser theilen sie den Farbstoff mit violetter 
oder, wenn in den Blumen eine Säure zugegen ist, mit rother Farbe mit, Die 
Flüssigkeit entfärbt sich beim Erhitzen völlig, wenn sie wenig Farbstoff enthält 
' oder röthet sich sonst. — Völlig trockne blaue Blumen verändern sich nicht bei 
100° oder etwas darüber, feuchte werden schon bei 40— 50° zerstört. — Sehr 
wenig Alkali (am besten 2-fach-kohlensaures Natron oder Morphin) färbt den 
Aufguss dunkler blau, mehr Alkali grünblau, dann grün und endlich gelb. — 
Säuren färben das Blau roth, die Lösung hält sich, wenn man nicht erhitzt, lange 
unverändert, aber wird dann braungelb, auch schweflige Säure röthet und ent- 
färbt dann. Flüchtige Oele färben beim Schütteln den blauen Aufguss roth und 
entfärben ihn dann. — Starker Weingeist zieht kein Blau aus, nur aus röthlich- 
blauen Blumen ein Rosenroth. HünereLn (J. pr. Chem. 9, 217). 

Blaue und rothe Blumen oder Früchte werden durch Schwefligsäuregas 
im Dunkeln oder bei Lichtzutritt auch bei Abwesenheit von Sauerstoff gebleicht. 
Alle solche Körper, welche die schweflige Säure in Schwefelsäure verwandeln, 
wie Ozon, ozonhaltige Flüssigkeiten, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoflsuperoxyd, 
stellen die Farbe wenigstens vorübergehend wieder her, auch Schwefelwasserstoff 
bewirkt dieses, indem er die schweflige Säure zersetzt, heisser Wasserdampf und 
verdünnte Mineralsäuren, indem sie die schweflige Säure austreiben. — Gelbrothe 
Blamen werden in schwefliger Säure gelb; sie nehmen bei Zerstörung oder Ent- 
fernung der schwefligen Säure ihre gelbrothe Farbe wieder an. Da ihr rother 
Farbstoff gebleicht wird, ihr gelber nicht, so lässt schweflige Säure letzteren, 
wo er vorhanden, auch in rein rothen Pflanzentheilen erkennen. ScHönskın 
(J. pr. Chem. 53, 321 und 54, 76). 

Veilchen, Iris und Paeonien färben Weingeist wenig, aber verlieren selbst 
ihre Farbe. Auch der mit kochendem Wasser bereitete Auszug ist wenig ge- 
färbt, aber wird wie der weingeistige durch Säuren lebhaft geröthet. Er lässt sich 
durch Aufguss weisser Blumen leichter wie durch Wasser entfärben. Fınnor. 

Viele Blumen werden durch Alkalien grün, andere blau. Der mit Ammo- 
niak versetzte Aufguss von Pelargonium zonale (und inguinans, sowie der rothen 
Paeonien) bleibt tagelang blau, der Aufguss der Veilchen wird grün, dann rasch 
gelb. Die wenig gefärbte Tinctur der rothen Paeonien wird durch Ammoniak 
grün, aber blau wenn man vorher Säure hinzugesetzt hatte. Fırmoı, (Compt. 
rend. 39, 194; 50, 1182). 

Der Aufguss der blauen Blumen des Rittersporns wird durch Hydrothion- 
wasser in 14 Tagen nicht entfärbt. A. VosEL (J. pr. Chem. 16, 314). 

Der blaue Saft der Veilchen wird in verschlossenen, im Dunkeln bewahr- 
ten Gefässen röthlich, an der Luft wieder blau. Grenzen (Scher. J. 10, 119). 
Er wird durch die meisten starken Säuren geröthet, schweflige Säure färbt den 
rothen Saft wieder blau. Pranche (Ann. Chim. 60, 253). Sie bildet mit dem 
blauen Saft eine farblose Verbindung, welche durch stärkere Minerälsäuren ge- 
röthet, durch Alkalien gegrünt wird. Grortnuss (N. Gehl. 7, 699). Borsäure, 
sowie einige Metallsaize grünen das Veilchenblau. Murray (Schw. 33, 487). 
Alkalien färben das Blau grün und bald unter Fällung und Zersetzung gelb und 
braun, wobeı Sauerstoff aufgenommen wird. Cnrvreur. Barythaltiges Wasser- 
stoffsuperoxyd grünt Veilchensaft und entfärbt ihn in 24 Stunden völlig. Cuevrevur 
(Compt. rend. 55, 737). Das Blau ist leicht mit blassrother Farbe in Weingeist 
löslich. GEHLEN, 
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Die Blumen von Mirabilis Jalappa färben Wasser schwach roth, Wein- 
geist, welcher sie entfärbt, stark. Aether zieht aus den frischen Blumen nur 
einen gelben Farbstoff, während sich der rothe in Verbindung mit dem Wasser 
der Blumen absetzt. Dieser rothe Niederschlag durch Waschen mit Aether, Auf- 
lösen in Weingeist und Fällen mit Aether gereinigt, löst sich leicht in Wasser, 
wird durch Chlor schnell zerstört, durch Säuren lebhafter roth gefärbt, jedoch 
durch Mineralsäuren bald in Gelb übergeführt, sowie auch Alkalien gelb färben. 
Roux (J. Pharm. 11, 510; N. Tr. 12, 2, 100). 

Rothe Verbenen und Anemone hortensis färben Weingeist violettroth, durch 
Ammoniak wird die Tinctur weinfarben, etwas ins Grüne. Trocknes Thonerde- 
hydrat färbt sich in derselben gelblich, die -darüberstehende Flüssigkeit wird 
durch Säuren schön roth, durch Basen rein blau. Fırnor. 


Die Farbstoffe der folgenden Blumen kommen mit dem Blumenblau inso- 
fern überein, als sie durch Säuren geröthet, durch Alkalien (zum Theil anfangs 
blau) grün oder gelbgrün gefärbt, durch Bleizucker gelbgrün gefällt werden. 
So verhält sich der Farbstoff von Alcea rosea, Amaryllis speciosa, der Artischo- 
ken (S. auch beim Blattgrün), Astern, von Bellis perennis, SchüsLer u. Franck, 
Borago officinalis, Lampavıus, SCHÜBLER u. Franck, von Campanula Trachelium, 
Cheiranthus incanus, Cichorium Intybus, Dahlia pinnata (welchen Alkalien in 
kleinster Menge grünen, PayEn), Delphinium Ajacis, Digitalis purpurea, Gentiana 
Pneumonanthe, Gichtrosen, Granatblüthen, SchüßLer u. Franck, blauen Horten- 
sienblüthen [derjenige aus rothen bläut sich mit verdünnten Alkalien, SchüsLer 
u. LACHENMEYER (J. pr. Chem. 4, 46)], Hemerocallis coerulea, blauen Hyacinthen, 
Lavendel, Linum perenne, Lythrum Salicaria, SchüsLer u. Franck, von Malva 
sylvestris, der gegen Alkalien sehr empfindlich ist, CuevaLuıer (J. Chim. med. 
40, 407), PayEn u. CnevauLıer (J, Pharm. 8, 483), Nelken, Rosen, Veratrum 
nigrum und Veilchen. SchüsLer u. Franck. 


In folgenden Fällen scheint der Farbstoff vom Blumenblau abzuweichen. 

Die Blüthen der Aloe halten ein Roth, welches sich wenig in Wasser und 
Aether, leicht in Weingeist löst, durch Säuren und Basen nicht verändert wird 
und schön rothe Lacke bildet. Fırnor. 

Die hochorangerothen Blüthen von Cacalia coccinea halten einen harzigen 
Farbstoff, in Aether, nicht in Wasser und Weingeist löslich, sowie einen zweiten 
extractiven, in Wasser und Weingeist löslichen, der in dünnen Lagen gold- 
gelb, in dickeren braungelb erscheint, durch Säuren heller, durch Alkalien 
dunkler gefärbt, durch Bleiessig und Bleizucker schön gelb gefällt wird. ELsner 
(Schw. 65, 169). 

Die rothen Kelchblätter von Calycanthus floridus sind in Innern grün, die 
obere sehr dünne Schicht ist dunkelroth. Uebergiesst man sie mit Aether, so 
lagert sich unter dem farblosen Aether eine dunkelkermesinrothe Schicht, welche 
bei freiwilligem Verdunsten einen grünen Rückstand lässt, der sich mit Säuren 
prächtig röthet. Auch Weingeist entzieht das Calycanthroth und: lässt die Blätter 
grün zurück, die Tinctur wird bald weingelb, durch Säuren wieder roth, beim 
Neutralisiren vorübergehend grünviolett, nach einigen Stunden farblos. J. MüLLer 
(N. Br. Arch. 40, 146). 

Die Blüthen von Cactus speciosus halten gegen 30 Proc. Farbstofl. Sie 
geben denselben weder an Aether noch an absoluten Weingeist ab, Weingeist 
von 60 bis 70 Proc. entzieht ihnen karminrothen Farbstoff, worauf durch Be- 
handeln des Rückstandes mit Aetherweingeist noch 5 bis 10 Proc. scharlach- 
rother Farbstoff erhalten werden, beide in Wasser löslich. Voeer (Ann. Pharm. 
5, 205). 

Der rothe Farbstoff, von Cactws speciosissimus, Phyllanthus u. a. Arten lässt 
sich durch essigsäure- oder salzeäurehaltiges Wasser ausziehen. Der schön blau- 
rothe Auszug wird durch schweflige Säure nicht gebleicht und verhält sich so- 
mit verschieden vom Blau oder Roth aller anderen Blüthen. Er wird durch ein 
beleuchtetes Gemenge von schwefliger Säure und Sauerstoff (wie Indigblau) 
gebleicht und völlig zerstört. Scnöngein (J. pr. Chem. 53, 321). BuUcHNER 
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(Repert, 56, 156) fand den Farbstoff der Blüthen von Cactus flagelliformis und 
Phyllanthus leicht in Wasser und Weingeist löslich, und hielt ihn für Anthoeyan 
mit Anthoxanthin. 

Die reifen, blass purpurrothen Früchte der Cactus Opuntia geben viel schön 
rothen Saft, aus dem damit geschüttelter Aether oder absoluter Weingeist keinen 
Farbstof! aufnimmt. Kocht man den Saft mit Weingeist von 80 Proc., so färbt 
sich dieser sogleich dunkelroth, ohne allen Farbstoff zu entziehen, nach dem 
Abgiessen der Destillation unterworfen, färbt sich die Tinetur nach kurzem Sie- 
den gelblich, ohne dass Säuren die rothe Farbe wiederherstellen. Auch die 
wässrige Lösung des Roths bräunt sich beim Eindampfen. Die conc. wässrige 
Lösung des rothen Safts färbt sich mit salzsaurem Zinnoxydul violett obne 
Niederschlag, sie wird durch Alaunlösung nicht gefällt. Also ist der Farb- 
stoff der Früchte sehr veränderlich und verschieden vom Carmin. WiırrsTEın 
(Repert. 72, 1). 

Rother harziger Farbstoff des Hypericums, Hypericumroth. — Zieht man 
die von den Kelchen getrennten und getrockneten Blüthen mit absolutem Wein- 
geist aus und dampft ab, so hält der weiche Rückstand das Roth neben flüch- 
tigem Oel. — Zieht man zuerst mit Wasser, dann mit wässrigem Weingeist aus, 
trocknet die ausgezogenen Blüthen stark und entzieht ihnen durch Aether den 
Farbstoff, so bleibt derselbe beim Verdunsten von chamillenartigem Geruch, als 
blutrothes Harz zurück. Schmilzt unter 100°, liefert bei der trocknen Destillation 
kein Ammoniak. Löst sich nicht in Wasser und verdünnten Säuren. Wird von 
wässrigem Ammoniak, Kali oder Natron grün gefärbt und gelöst; die gesättigte 
Lösung ist bei auffallendem Lichte roth, nach dem Verdünnen im durchscheinen- 
den Lichte wieder grün. Die ammoniakalische Lösung lässt beim Abdampfen 
neutrales blutrothes Harz von Hypericumgeruch, in Wasser mit gelber Farbe 
löslich, mit Kali Ammoniak entwickelnd. — Das Roth verbindet sich auch mit 
erdigen Alkalien, Erden und schweren Metalloxyden, seine weingeistige Lösung 
fällt den in Weingeist gelösten salzsauren Kalk, Bleizucker und das salzsaure 
Eisenoxyd. — Löst sich Weingeist, leichter noch in Aether mit weinrother bis 
dunkelblutrother Farbe, in flüchtigen und in erwärmten fetten Oelen. Bvonner 
(Repert. 34, 233). Nach Marquarr ist der Farbstoff der frischen Blüthe ein 
Gemenge von Anthocyan und Anthoxanthin, durch Ausziehen mit Weingeist und 
Behandeln des Rückstandes mit Wasser trennbar. 


Der Farbstoff der Blumen von Lobelia fulgens und splendens ist carminroth 
und grösstentheils in Wasser löslich, hält jedoch etwas rothen harzigen Farbstoff 
beigemengt. Jonn (Chem. Schriften 4, 115). 


Der blaue Farbstoff des schwärzlichen Tulpenpollens ist in Wasser und 
Weingeist löslich, seine Lösung wird durch Säuren und Silbersalpeter geröthet, 
durch Kalkwasser und Bleizucker smaragdgrün, durch salpetersaures Quecksilber- 
oxydul veilchenblau gefällt. Jonn (Schw. 12, 244). 


Roeadinsäure und Klatschrosensäure bilden nach Lro Mrırr den rothen 
Farbstoff der Blüthe von Papaver Rhoeas. — Die rothen Blumenblätter von 
Papaver Rhoeas werden nach Smirnson (Schw. 32, 421) durch Kali gegrünt, 
durch Ammoniak und kohlensaures Natron nicht verändert, die von Papaver 
dubium nach WAuLENnBerG durch Alkalien gebläut. Auch Fırnor. (Compt. rend. 
ad 0) findet, dass der Farbstoff des wilden Mohns vom Blumenblau zu unter- 
scheiden ist, 


a. Rhoeadinsäure. — Man schlägt aus dem kochend dargestellten wässrigen 
Auszuge der Blüthe durch Bleizuckerlösung oder durch Kochen mit kohlensaurem 
Bleioxyd rhoeadinsaures Bleioxyd nieder, befreit dasselbe durch Auswaschen, 
9 bis 6 Mal wiederholtes Zerlegen und Wiederfällen von anhängender Klatsch- 
rosensäure und scheidet durch kochende weingeistige Schwefelsäure die Rhoea- 
dinsäure vom Bleioxyd, wobei man einen kleinen Theil des Bleisalzes unzersetzt 
lässt. Beim Verdunsten des weingeistigen Filtrats bleibt die Säure zurück. — 
Wendet man Hydrothion zur Zerlegung des Bleiniederschlages an, so wird die 
Säure ziegelroth, also schon verändert erhalten. 
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Schön dunkelrothe, glänzende amorphe Masse. Schmeckt rein sauer, röthet 
Lackmus. — Liefert bei der trocknen Destillation kein Ammoniak. Die wässrige 
Säure wird durch Chlor oder durch heisse Salpetersäure gelblich. Heisses 
Vitriolöl verkohlt die trockne Säure, Abdampfen mit überschüssigem Kali bildet 
eine dunkelbraune Masse. 

Die Säure löst sich leicht in Wasser, dasselbe stark roth färbend, die Lösung 
im leicht bedeckten Gefässe der Luft und Sonne ausgesetzt, bleibt 3 Wochen 
unverändert. — Die wässrige Lösung wird durch Kalk- und Barytwasser violett 
gefärbt ohne Niederschlag, ebenso durch Ammoniak oder kohlensaures Kali, aus 
dem sie Kohlensäure austreibt. 

Die Salze der Rhoeadinsäure sind blau oder blaugrau, amorph. Sie wer- 
den durch Neutralisiren der Säure mit der Base oder durch doppelte Zersetzung 
erhalten und sind bis auf diejenigen der schweren Metalloxyde in Wasser löslich. 
Schwefelsäure scheidet aus ihnen die Säure unverändert. 

Die Säure löst sich in wässrigem und absolutem Weingeist, nicht in 
Aether. 

b. Klatschrosensäure. — Wird das heisse Infusum der Klatschrose mit koh- 
lensaurem Bleioxyd gekocht, vom rhoeadinsauren Bleioxyd abfiltrirt und das 
violette, bleifreie Filtrat verdunstet, so bleibt ein Gemenge von Klatschrosen- 
säure und Kalksalzen, aus welchem man durch vorsichtig zugesetzte Schwefel- 
säure den Kalk als Gips fällt. Man verdunstet, kocht den Rückstand mit Wein- 
geist von 60 Proc. aus, filtrirt vom Gips und Gummi ab und verdunstet, wo die 
Säure noch etwas gipshaltig als schön rothe glänzende amorphe Masse zurück- 
bleibt. Geruchlos, schmeckt und reagirt schwach sauer. — Liefert bei der trock- 
nen Destillation kein Ammoniak. Die Säure ist zerfliesslich, ihre wässrige Lösung 
rosenroth. Sie bildet bei anhaltendem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure einen 
dunklen Absatz. -— Färbt sich mit Alkalien, Baryt- und Kalk wasser violett ohne 
Niederschlag, auch durch Bleizucker, salzsaures Eisenoxyd, essigsaures Kupfer- 
oxyd und salpetersaures Silberoxyd wird die Säure nicht gefällt. — 

Löst sich nicht in Aether und absolutem Weingeist, leicht in kochendem 
Weingeist von 60 bis 80 Proc. Ihre Lösung fällt weder Gerkstoff noch Leim. 
Leo Mkıer (Repert. 91, 346). 


2, Blauer und rother Farbstoff der Beeren. 


Nicht alles Roth der Beeren ist durch Säuren geröthetes Blumenblau, einiges 
auch in möglichst neutralem Zustande roth. — In den meisten Fällen werden 
die Säfte oder Tineturen durch Säuren hellroth, durch koblensaure Alkalien blau, 
durch reine Alkalien (blau dann) grün gefärbt, durch Bleizucker blau gefällt, 
So verhalten sich Brombeeren, Jous (Chem. Schr. A, 177), ScHÜBLER u. FRANCcK, 
Himbeeren, ScnüsLer u. Franck, Maulbeeren, Smırıson (Phil. Transact. 1818, 1), 
die Früchte von Prunus Mahaleb, Payen u. Cnevauuıer (J. Pharm. 8, 489), 
die Beeren von Actea spicata, WAHLENBERG, Heidelbeeren, Hollunderbeeren, 
A. Vocen (Schw. 20, 416), Scnüster u. Franck, Beeren von Sambucus cana- 
densis, Cozzens, von Sambucus nigra, Cnevaıuıer (J. Pharm. 6, 177), Toll- 
kirschen, MerAnorı (Ann. Chim. 65, 223), Beeren von Rhamnus Frangula und 
cathartica. Smitnson. SCHügBLEr u. Franck. Der violette Farbstoff der Beeren 
von Sambucus Ebulus stimmt mit dem Anthocyan überein. Enz (Pharm. Viertel). 
8, 509). 

Der Saft der schwarzen Kirschen und der Johannisbeeren wird nach Smitnson 
ebenfalls durch reine Alkalien grün, durch kohlensaure blau. Er ist nach Ber- 
zEeLıvs auch im möglichst neutralen Zustande roth. — Digerirt man den Saft von 
Kirschen oder schwarzen Johannisbeeren mit feingepulverter Kreide, um Citronen- 
säure und Aepfelsäure, dann mit wenig Kalk, um einfach-äpfelsauren Kalk zu 
fällen, mischt zum Filtrat wenig Bleizucker, b>seitigt den vielleicht noch äpfel- 
säurehaltigen Niederschlag und fällt das Filtrat mit mehr Bleizucker, so hält der 
erzeugte grüne Niederschlag allen noch gelösten Farbstoff. Man wäscht ihn bei 
möglichstem Luftabschluss mit Wasser, zerlegt ihn durch Hydrothion,. verdunstet 


. 
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das Filtrat im Vacuum neben Vitriolöl, löst den Rückstand in absolutem Wein- 
geist, wodurch an der Luft veränderter Farbstoff und Pectinstoffe zurückbleiben 
' und verdunstet die weingeistige Lösung, zuletzt im Vacuum. — Auch kann man 
aus dem Saft der Beeren zuerst durch Bleizucker eitronensaures und äpfelsaures 
Bleioxyd fällen, dann aus dem Filtrat den Farbstoff durch Bleiessig. 

Schön rothe, durchscheinende, glänzende Masse. — Geht beim Verdunsten 
seiner wässrigen Lösung zum Theil in einen weniger in Wasser und Weingeist 
löslichen rothbraunen Stoff über, der sich in Alkalien mit dunkelbrauner Farbe 
löst. Die grünen neutralen Lösungen des unveränderten Farbstoffs in Alkalien 
gehen an der Luft in die braune Verbindung des veränderten über. 

Löst sich nach allen Verhältnissen in Wasser. Wenig, zur vollständigen 
Fällung ungenügende Kalkmilch fällt einen Theil mit graugrüner Farbe, während 
der Rest mit rother, doch etwas veränderter Farbe gelöst bleibt. — Der durch 
Bleiessig entstehende grüne Niederschlag hält sich nach dem Waschen und 
Trocknen jahrelang unverändert. 

Löst sich in Weingeist nach allen Verhältnissen, nicht in Aether. BerzsLıug 
(Ann. Pharm. 24, 262; Pogg. 42, 431). 


Der rothe Farbstoff der Erdbeeren wird aus dem Saft erhalten. Man fällt 
Pectin durch Weingeist, Aepfelsäure durch vorsichtigen Zusatz von Bleizucker, 
dann durch mehr Bleizucker den Farbstoff. Derselbe grünt sich mit Kali, wird 
durch weingeistigen Bleizucker anfangs blau, dann rosenroth gefällt. Schwaizer. 
Er verhält sich nach Wırrstein wie Cissotannsäure (VII, 932). Im veränderten 
Zustande erhält man ihn durch Ausziehen der mit Aether erschöpften Nüsschen 
mit Weingeist, dann nicht mehr in Wasser löslich. Schweizer (Schweiz. Apoth. 
Mitth. 1851, 169; Pharm. Viertelj. 2, 425). — Ueber den Saft der Beeren von 
Phytolacca decandra s. Braconnor (Ann. Chim. 62, 81). 


Die reifen Früchte von Arbutus Unedo halten einen Farbstoff, der sich mit 
Alkalien violett, mit Säuren gelb färbt. Fırnor (Compt. rend. 50, 1185). 


Der Farbstoff der rothen oder schwarzen Weinbeerenschalen ist das VII, 431 
beschriebene Oenolin. S. auch Bızıo (Brugn. Giorn. 17, 473). Nzxs v. EsenEck 
(Br, Arch, 20, 193). 

Farbstoff der Beeren von Ligustrum vulgare. Ligulin. NıckLks. — Reınsch 
zieht die zerquetschten Beeren mit Weingeist aus, dampft die Tinctur ab, befreit 
das Extract mit Aether von Oel, Wachs und Riechstoffen und löst den rück- 
bleibenden Farbstoff in Weingeist. Die prächtig dunkelrothe Tinetur trübt ‚sich 
auf Zusatz von Aether und setzt in 3 bis 4 Tagen den Farbstoff als rothbraune 
Masse mit untermischten Krystallen ab. Löst sieh mit blutrother Farbe in Wasser, 
aber wird bald braunroth. Reısson (Jahrb. pr. Pharm. 16, 389). — Niexuks 
fällt den filtrirten Saft der Beeren mit Bleizucker, wäscht und zerlegt den Nie- 
derschlag mit Hydrothion. Die Lösung wird verdunstet, der Rückstand mit Aether 
gewaschen und wieder aus weingeistiger Lösung mit Bleizucker gefällt, worauf 
man das Bleisalz wie oben zerlegt. So wird der Farhstoff nach Rrınscu we- 
niger rein und nicht mehr völlig löslich in Wasser erhalten. — Das Ligulin ist 
stickstoflfrei, es verkohlt beim Erhitzen, bei unvollständiger Verkohlung hat der 
Rest keine Veränderung erlitten. Es löst sich in Wasser mit kermesinrother Farbe, 
auch 48-stündiges Kochen mit Wasser verändert nicht. Es wird durch schweflige 
Säure bei 6-wöchentlicher Berührung nicht verändert, durch kalte concentrirte 
Säuren nicht zersetzt. — Ammoniak führt es bald in eine gelbe Materie über, 
2-fach-kohlensaurer Kalk färbt die Lösung blau, Alkalien und kohlensaure Al- 
kalien grünen sie, beim Stehen tritt Aufnahme von Sauerstoff und Zersetzung ein. 
Chlorcalecium und salpetersaures Zink färben Ligulin blau, essigsaure Thonerde 
färbt schön blauviolett, erst beim Kochen fällt ein blauer Lack nieder, nicht 
durch Essigsäure, aber durch Tartersäure, Citronsäure und Mineralsäuren mit rother 
Farbe zu lösen. Das blaue Bleisalz hält 21,5 bis 23 Proc, C, 1,89 bis 2,58 H. 
Das Ligulin löst sich in Weingeist, nicht in Aether, es wird nicht durch Leim 
gefäll. Die herbstlichen Beeren halten es im unlöslichen Zustände. NickL&s 
(N. J. Pharm. 35, 328). 
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Den gestossenen, gepressten und gewaschenen Beeren von Taxus baccata 
entzieht Aether eine carminrothe Materie, in Weingeist, nicht in Wasser löslich. 
CHEVALLIER u. Lassasene (J. Pharm. A, 558). 

Cacaoroth nennt Tucnen (Ueber die organ. Bestandth. des Cacao. Gött. 1857; 
Ausz, Lieb. Kopp 1857, 531) einen aus dem wässrigen Absud des Cacao durch 
Bleizucker fällbaren rothen Farbstoff, den er aus dem Bleiniederschlage durch 
Hydrothion schied. Derselbe löst sich in Wasser und Weingeist, färbt Eisensalze 
grün und geht durch Oxydation in eine Gerbsäure über. — Der Farbstoff der 
Cacaobohnen ist nicht in den frischen Bohnen enthalten, söndern bildet sich erst 
später in ihnen, er wird durch verdünnte Essigsäure aus den zerkleinerten Boh- 
nen ausgezogen, zugleich mit etwas Albumin, welches durch wiederholten Zusatz 
von Weingeist und Verdampfen der Essigsäure abgeschieden werden kann. In 
den Bohnen, namentlich in den s. g. gerotteten ist der Farbstoff mit Albumin 
verbunden enthalten, eine solche Verbindung erhält man durch wiederholtes 
Ausziehen der Bohnen mit verdünnter Natronlauge und Fällen des Filtrats mit 
Salzsäure als voluminösen braunen Niederschlag. Der neutrale violette Auszug 
der Bahiabohnen wird durch Alkalien dunkler, grünlich, durch Säuren geröthet, 
er giebt mit alaunhaltender Leimlösung, sowie mit Eiweiss reichliche wenig ge- 
färbte Niederschläge, mit Eisenoxydsalzen schwarze, mit den meisten anderen 
Metallsalzen gefärbte Fällung, wobei auch die überstehende Flüssigkeit gefärbt 
bleibt; vollständig wird der Farbstoff durch Bleizucker gefällt. Aus diesem Nie- 
derschlage durch Hydrothion geschieden, ist er stickstofffrei und leicht zersetzbar. 
A. Mitscnerricn (Der Cacao u. d. Chocolade, Berlin 1859; Ausz. Lieb. Kopp 
1859, 595). 

Einige Wurzeln enthalten blaue oder rothe Farbstoffe, welche mit dem 
Blau der Blumen übereinzukommen scheinen. 

Der rothe Farbstoff der rothen Rübe (Beta vulgaris) ist sehr veränderlich. 
Werden die unter 50° getrockneten Wurzeln mit kaltem Wasser ausgezogen, 
so fällt Bleizucker aus dem Auszuge rothen Lack, den man mit Wasser auskocht, 
mit Weingeist von 70 Proc. übergiesst und mit wässriger Kleesäure auf 60° er- 
wärmt. Das schön rothe Filtrat unter 50° abgedampft, lässt rothen Rückstand, 
durch wiederholtes Behandeln mit absolutem Weingeist von verändertem, gelbem 
Farbstoff (Mrızr’s Xanthobetinsäure) zu befreien, während der rothe Farbstoff 
(Meıer’s Erythrobetinsäure) ungelöst bleibt. Letzterer lässt sich durch langsames 
Verdunsten seiner Lösung krystallisch erhalten. Er wird auf vielfache Weise in 
einen braunen und in einen gelben Stoff (Xanthobetinsäure) zersetzt, löst sich 
sehr leicht in Wasser, nicht in Aether und absolutem Weingeist. Seine Bleiver- 
bindung wird beim Trocknen grau oder braun, sie liefert, auch wenn sie im 
feuchten Zustande mit Hydrotbion zerlegt wird, ein farbloses Filtrat. — Die 
Xanthobetinsäure wird aus stark getrockneten und dadurch braungewordenen 
rothen Rüben in ähnlicher Weise erhalten. Sie ist schön rothgelb, glänzend, 
amorph , leicht löslich in Wasser und absolutem Weingeist, schwierig löslich in 
Aether. Lro Meıer (Repert. 95, 157). 

Der Saft der rothen Rübe wird durch Salzsäure und Zink oder durch 
Hydrothion- Ammoniak entfärbt, in beiden Fällen erscheint die Farbe an der 
Luft nicht wieder. Kunımann (Ann. Pharm. 9, 286). 

Der rothe Farbstoff der Runkelrübe löst sich in Kalkwasser zu einer gelb- 
lichen Flüssigkeit, die durch Säuren, auch durch Kohlensäure wieder geröthet 
wird, der rothe Saft fällt Bleizucker roth. Voezz. — Der Farbstoff wird durch 
verdünnte Säuren nicht sogleich verändert, durch Alkalien gelb gefärbt; er löst 
sich leicht in Weingeist von 25° B., nicht in solchem von 40°. Payr (J. Chim. 
med. 1, 387.) s 

Die rothe Schale der Wurzel von Raphanus sativus wird beim Abschaben 
mit einem eisernen Messer blau, sie giebt beim Auspressen einen blauen Saft, 
der durch Säuren geröthet, durch Alkalien gegrünt wird. So verhält sich auch 
die Schale der Wurzel von Raphanus vulgaris gegen Säuren und Akalien, 
Drscnarnmes (J. Phys. 96, 136); die Farbe violetter Kartoffeln, Reısscn (Jahrb. 
pr. Pharm. 14, 100), der Bataten, Payzn u. O. Heney, gehört hierher. 
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Aus der Wurzel von Atropa Belladonna wird ein Farbstoff erhalten, nach 
Hüsscoumans derselbe, welcher die Beeren färbt. Man zieht die Wurzel mit 
" Weingeist von 90 Proc. aus, destillirt und behält als Rückstand einen braungel- 
ben sauren Syrup mit Harz. Man entfernt letzteres, vermischt den Syrup mit 
Ammoniak und filtrirt, wo auf dem Filter wenig schwarze Körner bleiben, die 
man in Säuren löst, mit Ammoniak fällt und mit Wasser und Weingeist wäscht. 
Das so erhaltene schwarze Pulver, Hüsscnmanns Atrosin, löst sich nicht in 
Wasser, Weingeist und Aether, in verdünnten Mineralsäuren und wässriger 
Tartersäure mit schön rother Farbe. Hüsscanmann (Schweiz. Pharm. Zeitschr. ; 


N. Jahrb. Pharm. 19, 369). 


3. Blattroth. 


Das Roth der herbstlich gerötheten Blätter, Blattrotih, Erythrophyll von Ber- 
zerıvs wird nach MacAıre-Princer aus dem zuvor in Blattgelb umgewardelten 
Blattgrün durch fortgeschrittene Veränderung gebildet. Es ist auch nach Wırr- 
stein als ein unter dem Einflusse des Sonnenlichtes erzeugtes Umwändlungs- 
product des Blattgrüns anzusehen und bildet seine Cissotannsäure (VII, 932). — 
Nach Schüsrer u. Franck halten herbstlich geröthete Blätter Blattgelb und einen 
blauen extractiven, durch Säuren gerötheten Farbstoff, was Berzeuıvus’ Versuche 
widerlegen. Cnarın u. Fırnon (Compt. rend. 57, 39) scheinen einiges Blait- 
roth für einerlei mit Fremy’s Cyanin (VII, 1421) zu halten. 

Das Blattroth findet sich in den Blättern solcher Pflanzen, welche rothe 
Früchte tragen, namentlich in denen von Sorbus aucuparia, Prunus Cerasus, 
Ribes rubrum, Berberis vulgaris und ist dem Roth der Früchte nahe verwandt. 
Berzeuius. Doch können auch Pflanzen, deren Beeren nicht roth werden, herbst- 
lich geröthete Blätter zeigen, welche Färbung auch ausser Zusammenhang mit 
dem Absterben der Blätter steht. H. Monr. 

Die herbstlich rothen Blätter von Rhus Coriaria, Pyrus communis, die Kelche 
von Salvia splendens geben an heissen Weingeist ein rothes Harz ab, welches 
durch Alkalien grün, durch Säuren wieder roth gefärbt wird, nicht in Oelen 
löslich. Macaıre-Princer, — Die herbstlich braunen Blätter der Hainbuche 
werden in Kalilauge nicht grün. Gmerım. — Der Absud der Blätter von Vitis 
hederacza wird durch Essigsäure geröthet, er giebt mit Bieizucker einen violet- 
ten Niederschlag, den Kali grünt ohne ihn zu lösen. Wird der Absud mit über- 
schüssigem Bleizucker verseizt, so ist der entstehende Niederschlag grün, wird 
allmählich Bleiessig eingetropft, so entsteht ein violetter Niederschlag, der nach 
dem Auswaschen mit Bleizuckerlösung übergossen grün wird. Leerıp (J. Chim. 
med. 23, 188). Vergl. VII, 932. 

Berzerıus’ Blattroth wird aus gerötheten Blättern ven Kirschen und be- 
sonders von Johannisbeeren erhalten. Man zieht die Blätter mit Weingeist aus, 
destillirt den Weingeist ab, filtrirt die zurückbleibende rothe Flüssigkeit von 
Harz und Fett ab, vermischt mit Wasser, was ohne Trübung erfelgt, und fügt 
Bleizucker hinzu, so lange der entstehende, anfangs gräsgrüne Niederschlag noch 
beim Stehen graubraun wird. Man filtrirt, wenn die Farbe des Niederschlages 
sich nicht mehr verändert, fällt das Filtrat vollständig mit Bleizucker, wäscht 
den schön grünen Niederschlag auf dem Filter, zerlegt ihn durch Hydrothion und 
verdunstet die Lösung im Vacuum. Aus der mit Bleizucker ausgefällten Flüssigkeit 
schlägt Bleiessig noch etwas Blattroth nieder. — Dunkler und mehr blutroth 
als der rothe Farbstoff der Kirschen, welchem er übrigens gleicht. Bildet beim 
Verdunsten seiner Lösungen einen hell rothpraunen Absatz, welcher mit Basen 
hellrothbraune Verbindungen eingeht. Das unveränderte Blattroth löst sich in 
Wasser und Weingeist, es bildet mit Basen grüne nder gelbe Verbindungen, 
während die der Beerenfarbstoffe grün oder blau sind. Wird die wässrige Lösung 
des Blattroths zur Hälfte mit Kalkwasser gefällt, so ist die über dem grünen 
Niederschlage stehende Flüssigkeit roth, nicht aber blau, wie es der Fall sein 
würde, wenn das Blattroth ein durch Säuren gerötheter blauer Farbstoff wäre. 
Berzeuıus (Ann. Pharm. 21, 265; Pogg. 42, 428). 


L. Gmelin, Handb. Vll.(2.) Org. Chem, IV. (2.) | 
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Der braune Kohl hält einen Farbstoff, der mit dem der Veilchen überein- 
zukommen scheint, durch Säuren geröthet, durch Alkalien gegrünt wird. Metall- 
salze, sowie Borsäure färben den frischen Saft grün, den durch Säuren geröthe- 
ten blau. Murray. Kohlensäure und andere Säuren färben den grünen alka- 
lischen Saft blau. Bow (Schi. 43, 382). Rosıner u. Gussourr. — Hydrothion 
durch den Saft geleitet färbt ihn grün, Worrreang (Scher. N. Bl. 1, 177), 
Hydrothion - Ammoniak oder Eisenoxydul entfärben den durch Alkalien ge- 
grünten Saft. :Kusımann (Ann. Pharm. 9, 286). 

Wäscht man das aus dem ausgepressten Safte der Blätter von Antidesma 
alexiteria niederfallende Satzmehl mit kaltem Wasser aus, so zieht darauf war- 
mer Aether eine violetie Farbe aus demselben, die durch Alkalien grün, durch 


Säuren roth wird. Rınorrı (Brugn. Giorn. 17, 472). — Das Kraut von Mer- 
curialis perenne hält einen an der Luft sich bläuenden Saft, durch Säuren zu 
röthen. Runge. -— Der Saft von Orobus niger und Polygonum aviculare, sowie 


der Milchsaft von Boletus lactifluwus bläut sich erst an der Luft. Ruwee. 

Auch der aus den Blättern der Aloe succotrina gepresste, fast farblose Saft, 
färbt sich an der Luft auch bei Lichtabschluss allmählich roth, zuletzt lebhaft 
pupurviolett, Säuren röthen den Saft und fällen den Farbstoff. Gurron-MoRvEAU. 
Fasronı (Scher. J. 2, 547 und 546). 

Der rothe Farbstoff der Wurzelrinde von Lithospermum arvense, das Roth 
des spanischen Pfeffers, das Chicaroth und das Nuein sind beim Alkannaroth 
(VII, 1443) abgehandelt. 


C. Grüne Farbstoffe. 


Blattgrün. 

Provust. A. Gehl. 1, 490. 

Vavqurıın. Ann. Chim. 83, 42. 

Jonn. Chem. Schriften 4, 161; 5, 26. 

PELLETIER u. Caventov, Ann. Chim. Phys. 9, 194; J. Pharm. 3, 486; N, Tr. 
.2,.,010. | 

MacAıRE-Princer. Mem. de la Soc, de Phys. et d’hist. natur. de Geneve A, 45; 
Nr. 21002, 226, 

Margvartr. Die Farben der Blüthen. Bonn 1835. 

Berzerıus, Ann. Pharm. 27, 296. 

Murder. J. pr. Chem. 33, 478. 

Verden. Compt. rend. 33, 689; J. pr. Chem. 55, 187. 

L. PraunpoLer. Ann. Pharm. 115, 37. 

Fremr. Compt, rend. 50, 405; N. J. Pharm. 37, 244; J. pr, Chem. 87, 319. 

Lupvwie u. Kromaver. N. Br. Arch. 106, 164. 


Harziges Blattgrün. Eınnor’s Pflunzenwachs, Prıurrıer’s Chlorophyll, 
Macaıre-Princer’s Chromule verte. 

Während die älteren Chemiker verschiedenartige, aus verschiedenen Pflanzen 
durch Weingeist oder Aether ausgezogene, aber durch Blattgrün grün gefärbte 
Stoffe als Blattgrün beschrieben, stellte Berzerıus den grünen Farbstoff der 
Blätter im reineren Zustande dar. Auch dieses Blattgrün ist nach Fremy’s Un- 
tersuchungen noch als ein Gemenge eines blauen und eines gelben Farbstoffs 
zu betrachten. 

Ausserdem sind folgende Ansichten aufgestellt. 

a. Das Blattgrün ist dem Blutroth sehr ähnlich und hält Eisen als wesent- 
lichen Bestandtheil. Verpeır. Wurzeln, Samen und weisse Pflanzentheile halten 
Eisen als Eisenoxydul, welches beim Grünwerden der Pflanzentheile in Oxyd 
übergeht und sich als solches in den gerötheten Pflanzentheilen, im Blatigrün 
neben Oxydul findet. E. Rısurr (Lieb. Kopp 1859, 560, im Ausz. aus N, Arch. 
ph. nat. 6, 206). 

b. Das Blattgrün ist eine aus einer farblosen oder schwach gefärbten Ver- 
bindung hervorgerangene (vielleicht durch Eisen) gefärbte Substanz, etwa durch 
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Eisensalze gefärbtes Quercetin, Aesculetin, Luteolin oder ein Zersetzungsproduct 
des Berberins. Hrasıwerz (Ann. Pharm. 142, 96; 115, 45). Praunpter findet, 


- dass eine durch Eisen gefärbte Quercetinmasse sich verschieden vom Blattgrün aus 


Gras verhält, doch könnte Hrasıwerz’ Ansicht für gewisse Fälle richtig bleiben. 

c. Nach Moror ist dem Blattgrün die Formel C'’NH!°O° zu ertheilen und 
ist dasselbe von einem Fett, C°H7O, begleitet, aus dem es durch Einwirkung von . 
Ammoniak und Kohlensäure gebildet wird. Es vermag weder rothe noch blaue 
Pflanzenfarbstoffe zu erzeugen. Seine, sowie die Untersuchung Morren’s über 
Chlorophyli und Erythrophyli ist mir nur im Auszuge (Lieb, Kopp 1859, 561) 
bekannt geworden. Kr. 


Das Blattgrün ist durch Mischung von Blau und Gelb entstanden und in 
beide zerlegbar. Schüttelt man durch Weingeist ausgezogenes Blattgrün mit 
einem Gemenge von 2 Th. Aether und 1 Th. wenig verdünnter Salzsäure, so 
nimmt der Aether das Gelb auf, während die untenstehende Salzsäure sich schön 
blau färbt. Mischt man beide Schichten mit Hülfe von Weingeist, so wird die 
grüne Farbe wieder hergestelll. Den so abgeschiedenen gelben Farbstoff be- 
zeichnet Frrmy als Phylloxanthin, den blauen als Piyllocyanin. Eine weniger 
vollständige Scheidung beider wird erreicht, wenn man in weingeistiges Blatt- 
grün Thonerdehydrat einträgt und kleine Mengen Wasser zusetzt, WO, 50 lange 
die Lösung stark weingeistig ist, ein dunkelgrüner Lack niederfällt, während 
der Weingeist gelb gefärbt bleibt. Behandelt man den so erhaltenen oder den 
bei Zusatz von mehr Wasser erhaltenen gelbgrünen Lack mit Aether, Weingeist 
oder Terpenthinöl, so wird der grüne Farbstoff als Ganzes gelöst; Schwefel- 
kohlenstoff löst vorzüglich das Gelb und lässt den ungelösten Theil dunkelgrün 
gefärbt zurück, — Basen verwandeln Blatigrün, indem sie das Phyllocyanin in 
Phylloxanthin überführen, in Gelb, welches sich in Weingeist löst und mit 
Thonerde gelbe Lacke bildet, aus welchen Weingeist, Aether und Schwefel- 
kohlenstoff die gelbe Farbe ziehen. Die weingeistige Lösung dieses Gelb wird 
durch Salzsäure wieder grün, Aether mit Salzsäure gemischt zerlegt es in Blau 
und Gelb. Auch das Gelb der jungen Sprossen und lichtbleichen Blätter lässt 
sich durch Aether und Salzsäure in Blau und Gelb ‘scheiden, es wird durch 
Salzsäure grün gefärbt. Fremy. 

Behandelt man Blattgrün mit Salzsäure, welche ‚eine Spur Salpetersäure 
hält, so wird eine fast rein blaue Flüssigkeit gebildet. Fırnor (Compt. rend. 
50, 1182). 

Aus dem Blattgrün der jungen Weizenblätter werden Phyllocyanin und 
Phylioxanthin in folgender Weise geschieden. Man coagulirt den ausgepressten, 
mit Weingeist versetzten Saft, wo das Gerinnsel das Blattgrün einschliesst, filtrirt 
es ab, wäscht und erschöpft es mit Aether. Der Aether wird abdestillirt, der 
Rückstand mit kaltem Weingeist gewaschen und in heissem Weingeist gelöst 
einige Augenblicke mit weingeistigem Kali gekocht, wo sich die grüne Farbe 
nicht verändert. Durch Verdünnen mit Wasser und Zusatz von Salzsäure wer- 
den ein gelber Niederschlag und eine schön blaue, bei auffailendem Lichte kupfer- 
rothe Flüssigkeit erhalten, welche in dem Maasse als der Weingeist verdunstet, 
dunkelblaue Flocken von Phyllocyanin abscheidet, die zur dunkelblauen spröden 
Masse eintrocknen. Wird statt dessen die saure blaue Lösung mit Bleiessig ge- 
fällt, der grünlichgraue Niederschlag unter Wasser mit Hydrothion zerlegt, so 
bleibt der Farbstoff beim Schwefelblei. Man wäscht dasselbe mit Aether, um 
Gelb zu entfernen, erschöpft es mit salzsäurchaltigem Weingeist und verdunstet, 
wo schön dunkelblaues Phylloeyanin bleibt. Es wird duvch Salpetersäure grün, 
dann -orangegelb, durch Salzsäure in weingeistiger Lösung schün blaugrün ge- 
färkt. Im Glasrohr liefert es ein violettes Destillat. Hält bei 100° 50,96 Proc. C, 
8,52 H, 7,01 N und 33,51 0, der Formel C3+N2H3*0!7 entsprechend. Lupwıs 
u. Kromarer. — Der durch Salzsäure gefällte gelbe Niederschlag: bildet nach 
dem Waschen mit kaltem Weingeist eine gelbe, schmierige Masse. Dieselbe wird 
durch Digeriren mit Natronlauge nicht verändert, nach Entfernung des Natrons 
bildet sie mit Wasser eine gelbe Emulsion, deren Farbstoff beim Schütteln mit 


91° 
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Salzsäure und Aether von diesem aufgenommen wird. Beim Verdunsten des 
Aethers bleibt ein Rückstand , den Schwefelkohlenstoff bis auf Wachs löst und 
beim Verdunsten als gelbe zähe Masse zurücklässt. Sie färbt sich mit Salpeter- 
säure grün. Lupwıs u. KROMAYER. 

Aeltere Untersuchungen. Von Berzelius. — Das Blattgrün ist eine eigen- 
thümliche Substanz, die durch Alkalien und Säuren nicht zersetzt wird, mit 
ihnen bestimmte Verbindungen eingeht und gleich anderen Farbstoffen durch 
Licht, Luft und Chlor zerstört wird. Die Blätter halten nicht mehr davon, als 
die gefärbten Zeuge an Farbstoff. Es wird in 3 verschiedenen Modificationen 
erhalten. 

a. Blatigrün von der Farbe frischer Blätter. Man zieht im August gesam- 
melte, frische, zerquetschte Blätter von Crataegus Aria mit Aether aus, destillirt 
von der dunkelgrünen Tinctur den Aether im Wasserbade fast ganz ab, trennt 
die Lösung von dem dabei Abgesetzten, übergiesst Letzteres mit absolutem Wein- 
geist und wäscht es damit, so lange dieser noch dunkelgrün abläuft. Die wein- 
geistige Tinetur hält das Blattgrün der ersten Modification, während der abge- 
gossene Aether und der in Weingeist unlösliche Theil des Abgesetzten das Blatt- 
grün der zweiten Modification halten. — Man verdunstet die weingeistige Tinctur 
zur Trockne, übergiesst den Rückstand mit starker Salzsäure, die wenig dunkle 
Substanz (#) zurücklässt, versetzt das dunkelgrüne Filtrat mit Wasser, so lange 
Fällung zrfolgt und wäscht den Niederschlag nacheinander mit kaltem und 
kochendem Wasser, wobei Letzteres sich gelb färbt. Das so erhaltene und 
getrocknete Blattgrün hat schon eine Veränderung erlitten, da es sich in Wein- 
geist und Aether nur schwierig mit schwarzgrüner Farbe löst, daher man das- 
. selbe 12 Stunden mit schwacher Kalilauge digerirt, mit dem doppelten Maass 
Wasser verdünnt zum Kochen erhitzt, die schön grasgrüne Flüssigkeit vom schwar- 
zen Pulver abfiltrirt und mit Essigsäure schwach übersättigt, wo das Blattgrün 
in schön grünen Flocken niederfällt, die man sammelt, wäscht und trocknet. 


Dunkelgrüne, erdige Masse, zum grasgrünen Pulver zerreiblich. Schmilzt 
nicht bei 200° und giebt nur eine Spur Feuchtigkeit aus. Beim Auflösen des so 
erhitzten Blattgrüns in Salzsäure oder Kalilauge bleibt etwas schwarzes Pulver 
ungelöst, doch ist das Meiste unzersetzt geblieben. — Schmilzt bei der trocknen 
Destillation, bläht sich auf, lässt zuerst eine Spur Feuchtigkeit, dann ein farb- 
loses Oel nebst rothem, nicht krystallischem Sublimat, darauf ein dunkles Oel 
übergehen, während völlig verbrennliche Kohle bleibt. Das rothe Sublimat löst 
sich in Wasser, Salzsäure, Weingeist und Aether, es ist nicht mit Kali verseifbar 
und verkohlt beim Erbitzen ohne wieder zu sublimiren. — Das Blaitgrün wird 
durch ein Gemenge von Salzsäure mit chlorsaurem Kali entfärbt und in eine 
fettartige Masse verwandelt, es wird durch Salpetersäure zerstört, bräunt sich 
mit heissem Vitriolöl und entwickelt schweflige Säure. Die weingeistige Tinctur 
frischer Blätter wird im Sonnenlichte in einigen Stunden gebleicht; nach einem 
Versuche scheint hierbei Blattgelb (VII, 1415) zu entstehen. 


Blattgrün ist selbst in kochendem Wasser unlöslich. Kaltes Vitriolöl löst 
es mit prächtig grüner Farbe; die Lösung ist haltbar, ausser beim Erwärmen» 
sie wird durch Wasser gefällt. Salzsäure von 1,14 spec. Gew. löst es mit tief 
smaragdgrüner Farbe, meistens unter Zurücklassung von etwas blassgelber fettiger 
Substanz. Die Lösung wird durch Wasser theilweis, vollständig durch Neutrali- 
siren mit kohlensaurem Kalk gefällt, sie lässt beim Verdunsten das Blattgrün 
als dunkelgrünen Ueberzug zurück. — Das feuchte Blattgrün löst sich in ätzen- 
dem und kohlensaurem Ammoniak, Kali und Natron mit schön grüner Farbe, 
durch Essigsäure in grossen Flocken fällbar, welche im durchfallenden Licht 
smaragdgrün erscheinen. Das Trockne lässt beim Lösen in Kalilauge dunklen 
Rückstand, seine Lösung in Ammoniak und kohlensauren Alkalien ist missfarbig. 
Die ammoniakalische Lösung des Blattgrüns verliert ihr Ammoniak beim Ver- 
dunsten, diejenigen in reinen und kohlensauren Alkälien setzen beim Einengen 
Blattgrün-Käli ab, in Wasser, nicht in Weingeist löslich. — Kalk- und Baryt- 
wasser fällen ammoniakalisches Blattgrün mit hellgrüner Farbe. Das alka- 
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lische Blattgrün fällt Alaunlösung schön grün, das weingeistige fällt Bleizucker 
grasgrün. 

Blattgrün löst sich wenig in kaltem, reichlicher in kochendem Eisessig, 
durch Wasser fällbar. Es löst sich in Weingeist mit grasgrüner, das getrock- 
nete nur. langsam mit blaugrüner Farbe und wird durch Wasser gefällt. Löst 
sich in Aether, Terpenthinöl und fetten Oelen. BerzkLıvs. 


. Blaitgrün von der Farbe trockner Blätter, — Es wird aus frischen 
Blättern bei der Darstellung von a erhalten. Man vermischt die dort erhaltene 
ätherische Lösung mit dem in Weingeist unlöslichen Bodensatz, dampft ein, löst 
‚wieder in Aether und vermischt mit rauchender Salzsäure, welche sich undurch- 
sichtig grün färbt. Man setzt soviel Aether zu, dass nicht aller von der Salz- 
säure aufgenommen wird, giesst nach dem Schütteln und 24-stündiger Ruhe die 
tiefgelbe Lösung ab, spült die übrige ätherische Lösung mit wenig Aether ab, 
erwärmt sie bis zur Verflüchtigung des gelösten Aethers, filtrirt und wäscht das 
auf dem Fılter bleibende Fett mit Salzsäure aus. Die salzsaure Lösung wird mit 
Wasser vermischt, so lange ein Niederschlag entsteht, filtrirt und mit Marmor 
gesättigt, wobei das Blattgrün niederfällt. Der durch Wasser erzeugte Nieder- 
schlag lässt beim Behandeln mit Salzsäure Blattgrün der 3. Modification zurück, 
die abfiltrirte salzsaure Lösung (jetzt, weil sie # allein enthält, nicht mehr durch 
Wasser fällbar) ist gleichfalls durch Marmor zu fällen. 

Das Blattgrün £ ist schmutzig gelblich dunkelgrün, wie trockne, lange 
bewahrte Blätter. Es wird aus seiner salzsauren Lösung nicht durch Wasser 
gefällt, ausser bei Gegenwart von a oder y. Gegen Chlor und Salpetersäure 
verhält es sich wie a, auch gegen Lösungs- und Fällungsmittel meist in derselben 
Weise, doch sind die Lösungen und Niederschläge anders gefärbt. Seine Lösung 
in verdünnter Salzsäure wird durch Zink entfärbt. Die Lösungen in Essigsäure, 
Weingeist und Aether sind in dünneren Lagen graugrün, in diekeren Schichten 
röthlichblau. Berzeuıvs. 

Dritte Modification des Blattgrüns. — Wird bei Darstellung von £ als 


schwarzer, in Salzsäure von 1,14 spec. Gew. unlöslicher Rückstand erhalten, 
Man reinigt durch Waschen mit Wasser, Trocknen, Auflösen in kochendem 


 Weingeist, was schwierig erfolst und verdunstet die dunkelgrüne Lösung im 


Wasserbade. — Glänzender, bei Tageslichte mehr schwarzer, bei Feuerlicht 
dunkelgrüner Rückstand. Hart, leicht zum dunkelgrünen Pulver zerreiblich. 
Zieht an der Luft leicht Feuchtigkeit an und wird knetbar. Läst sich sehr wenig 
in Salzsäure mit gelber Farbe, nicht durch Wasser fällbar.: Löst sich nicht in 
kalter, wenig in kochender Essigsäure mit schön grüner Farbe, beim Erkalten 
sich mit grüner Farbe ausscheidend. Löst sich schwierig in Weingeist, sehr 
wenig in Aether. Berzerıvs. 

Das nach Berzerıus Vorschrift aus Pappelblättern dargestellte Blattgrün 
hält bei 102° 54,74 Proc. C, 4,52 H, 6,68 N und 33,76 O0. Muuver. 


Die dunkelblaugrüne Lösung von Blatigrün in Vitriolöl färbt sich beim 
Ueberschichten wit Weingeist dunkelindigblau und theilt diese Farbe dem Wein- 
geist mit. MarguaArr. 

VerdeiL erhält sein (eisenhaltiges) Blattgrün durch Ausziehen von Blättern 
mit kochendem Weingeist, Vermischen der Tinctur mit Kalkhydrat, wo die Fette 
im Weingeist gelöst bleiben, das Blattgrün niederfällt. Der Kalkniederschlag 
mit Salzsäure und Aether behandelt, giebt an diesen Blatigrün ab, welches beim 
Verdunsten zurückbleibt. 

Wird Gras mit Wasser gepresst, der Saft zum Sieden erhitzt und das mit 
dem Eiweiss ausgeschiedene Blattgrün mit Weingeist ausgezogen, so lässt dieser 
beim Abdestilliren eine weiche, dunkelgrüne Gallerte. Man rührt sie mit sieden- 
dem Wasser an, giesst die Flüssigkeit ab, löst dem Rückstand in warmer Salz- 
säure, filtrirt nach dem Erkalten und fällt die Lösung mit heissem Wasser. Die 
niederfallenden Flocken bilden nach dem Trocknen und Zerreiben ein dunkelblaues 
Pulver, nach Abzug von 0,92 Proc. eisenhaltiger Asche im Mittel 60,84 Proc. C, 
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6,38 H und 32,78 0, nur eine unwesentliche Spur Stickstoff (0,037 Proc.) haltend. 
Es liefert beim Kochen mit Kalilauge nicht die Spaltungsproducte des Quercetins. 
PFAUNDLER. 


Euchema spinosum Ag., eine Alge des ostindischen Archipels, hält ein in 
Aether und Weingeist lösliches, in Salzsäure unlösliches Blattgrün. OupEMAnns 
(N. Br. Arch. 87, 292). So verhält sich auch das Blattgrün der Ceiraria islan- 
dica, das Tallochlor von ScuhneDermann u. Knor. 8, bei Uetrarsäure, C?eH 1606, — 
Ueber einen grünen Farbstoff von Infusorieen, welcher nach M. Schurrze 
(Compt. rend. 34, 683) mit Blattgrün übereinkommt, nach Sanm-Horstmar (Pogg. 
04, 466) von demselben abweicht, s. a. a. 0. 


Die folgenden beiden grünen Farbstoffe zeigen Verschiedenheiten von 
Blattgrün. 


Grüner Farbstoff der Distelköpfe, Artischoken und der unentwichelten Blü- 
thenkmospen. — Kocht man die genannten Pflanzentheile, so lange sie noch weiss 
sind, mit Wasser oder presst sie aus, so werden farblose, an der Luft unver- 
änderliche Flüssigkeiten erhalten, die sich nach Zusatz von wenig Soda- oder 
Kalkwasser an der Luft grün, bei Ueberschuss des Alkalis gelb färben. Aus 
diesen grünen Lösungen fällen Alaun, Bleizucker und Zinnoxyd schön dunkel- 
grüne Laeke, unveränderlich beim Trocknen. 


Zerlest man den Bleiniederschlag mit schwefelsäurehaltigem Weingeist und 
vermischt die braungelbe Tinetur mit viel Aether, so fällt der Farbstoff zu Boden. 
Nach dem Abfiltriren, Auswaschen mit: Wasser und Trocknen ist er gelbbraun, 
nicht schmelzbar oder sublimirbar, hält Stickstoff und Spuren von Asche. — 
Der grüne Farbstoff löst sich nicht in Wasser. Er löst sich in Vitriolöl mit 
schön rother Farbe, wird durch Salzsäure und Essigsäure nicht verändert. Seine 
leicht erfolgende Lösung in reinen und kohlensauren Alkalien ist schön grün, 
durch Säuren fällbar. Sie entfärkt sich in gährenden Flüssigkeiten und wird bei 


„Luftzutritt wieder grün. — Der Farbstoff löst sich wenig in Weingeist. Er färbt 
gebeizte Baumwolle. Verve (Compt. rend. 47, 442; J. pr. Chem. 77, 461). 
Farbstoff aus Monotropa Hypopitys. — Scheint sich durch Einwirkung der 


Luft aus einem farblosen Stoff in der Pflanze zu bilden, da sich die Schnitt- 
flächen der Pflanze erst an der Luft violett färben. 


Das wässrige Decoct der frischen Pflanze setzt in der Ruhe dunkelblau- 
grünes Pulver ab, aus mikroskopischen runden schwarzen Körnern bestehend. — 
Dasselbe Pulver wird erhalten, wenn man die Pflanze in durch Kochen von 
Luft befreiten Weingeist byingt, bei Luftabschluss digerirt und aus der Tinctur 
den meisten Weingeist abdestillirt, wo sıch wenig schwarze Körner absetzen. — 
Scheint Stickstoff zu enthalten. — Entwickelt beim Erhitzen Nelkengeruch, dann 
nach Taback riechende Dämpfe, Oeltropfen und lässt Kohle. — Löst sich allmäh- 
lich in kochendem Wasser mit brauner Farbe, die Lösung reagirt sauer und 
wird durch essigsaures Eisenoxyd grünbraun, salpetersaures Quecksilberoxydul 
schmutziggelb und Bleizucker geib gefällt, durch Jodtinetur vorübergehend kirsch- 
roth gefärbt. — Löst sich in Virriolöl, ohne dasselbe stark zu bräunen, durch 
Wasser fällbar, in Salzsäure mit smaragdgrüner Farbe, nicht durch Wasser fäll- 
bar, in kalter Salpetersäure wit grünlicher Farbe. — Löst sich leicht in wäss- 
rigem Ammoniak und Alkalien mit schwarzer Farbe, durch Säuren in kirsch- 
rothen Flocken fällbar. — Löst sich nicht in Weingeist und Aether. Reınsch 
(Jahrb. pr. Pharm. 25, 193). 


Reten. ‚1435 
Verbindungen, 36 At. Kohlenstoff haltend. 


Stammkern C?°H'°. 
Reten. 


c3sH!$, 

B. Trommsvorrr. Ann. Pharm. 21, 126. 

E. Kraus. Pogg. 43, 141; Ann. Pharm. 28, 345. 

STERNSTRUP (u. ForcHnAammEeR). Ann. Pharm. 41, 39; J. pr, Chem. 20, 459. 

Knauss,. Ann. Pharm. 106, 391. — J. pr. Chem. 82, 334. 

Fenuine. Ann. Pharm. 106, 388; Ausz. J. pr. Chem. 74, 507; Chem. Centr. 1858, 
343; Lieb. Kopp 1858, 439. 

Fritzscne. Petersb. Acad. Bull. 47, 68; J. pr. Chem. 75, 281; Ausz. Ann. Pharm. 
109, 250; Compt. rend. 47, 723; Chim. pure 1, 264; Lieb. Kopp 1858, 440. — 
N. Petersb. Acad. Bull. 3, 88; J. pr. Chem, 82, 321; Ausz. Chem. Centr. 
1861, 197; Lieb. Kopp 1860, 475. 


Von Fırentscher (Bericht über die Vers. deutscher Naturf. zu Prag, 1837) 
und Trommsvorrr entdeckt, von Kravs als Scheererit; von SıeEnsırup als 
Phylloretin beschrieben. Frrrzschr erkannte einen von Knauss als Destillations- 
produet von Harzen beobachteten Kohlenwasserstoff als einerlei mit obigen Sub- 
stanzen. Hauptsächlich von Frırzsch£ untersucht. 

Vorkommen. Auf fossilen Fichtenstämmen in Torf- und Braunkohlenlagern ; 
in einem am Fichtelgebirge belegenen Torflager, Fırentschkr, TROMMSDORFF, 
im Braunkohlenlager bei Utznach, Canton St. Galien, Könteın, Kraus, in däni- 
schen Torfmooren. Sruenstrur. Bildet einen dünnen Anflug von kleinen fett- 
slänzenden Schuppen, weich anzufühlen und durchdringt ausserdem das Holz. 
Am Fichtelgebirge und bei Utznach in Gesellschaft von Fichtelit. — Ein aus 
der Braunkohle von Hohenpeissenberg in Südbayern von Herz (N. Repert. 10, 506) 
in sehr kleiner Menge erhaltenes Harz von 108° Schmelzpunet könnte Reten sein. 

Bildung. Geht bei der trocknen Destillation sehr harzreichen 
Fichtenholzes mit dem schweren Theeröl über und scheidet sich aus 
demselben in Schuppen vom Ansehen des Paraflins. KnAuss. Bei der 
trocknen Destillation von Colophonium und beim Durchleiten der Dämpfe durch 
ein glühendes Rohr erhielt Frırzschz mehrere mit Pikrinsäure verbindbare 
Kohlenwässerstoffe, unter ihnen vielleicht Reten, daher auch das ähnlich bereitete 
Metanaphtalin (VH, 10) vielleicht unreines Reten ist. Frırzschr. 

Darstellung. Aus fossilem Holz. Man kocht das zerkleinerte Holz 
mil starkem Weingeist aus, destillirt von der Tinctur den Weingeist 
ab, verdunstet den Rückstand zur Trockne und übergiesst ihn mit 
Schwefelkoblenstoff, welcher ein hartes, rolhbraunes saures Harz 
zurücklässt, das Reiten mit anderen Substanzen auflöst. Man destillirt 
den Schwefelkohlenstoff ab und löst den Rückstand zugleich mil 
Pikrinsäure in Benzol, wo sich beim Erkalten die Verbindung von 
Reten mit Pikrinsäure und Benzol in gelben Nadeln abscheidet. 
Diese werden gepresst und aus Weingeist unter Zusatz von über- 
schüssiger Pikrinsäure umkrystallisirt, worauf man die Verbindung 
von Pikrinsäure mit Reiten (etwa nach VII, 1097) zerlegt und das 
abgeschiedene Reten aus Weingeist umkrystallisirt. FRITZSCHE. 
Kraus kocht das Holz mit Weingeist aus und reinigt das angeschossene Reten 
durch Umkrystallisiren. Löst man die Krystalle aus den Holzresten dänischer 
Torfmoore in kochendem Weingeist, so krystallisirt zuerst das Tekoretin, dann 
das Reten. STEENSTRUP, 
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Eigenschaften. Weiche, glänzende Blättchen, der Borsäure ähn- 
lich, fetlig anzufühlen. Trommspor#r. Perlglänzend, weniger locker 
als Naphtalin. Fenrıng. -Schmilzt bei 87°5 STEENSTRUP, 98 bis 99 
Fenuise, 107°5 Tromnmsporrr, 114° Kraus, geschmolzenes Reten 
erstarrt bei 90°, dabei sich auf 95° erwärmend. FRrıTzscHeE. Erstarrt 
beim Erkalten zur weissen, sehr spröden Masse. Verdunstet allımäh- 
lich an der Luft und im Wasserbade, beim Schmelzen erscheinen 
weisse Nebel, die sich zum wolligen Sublimat verdichten. Kraus. 
Verflüchtigt sich etwas mit Wasserdämpfen. Kocht bei einer über 
dem Siedpunct des Quecksilbers liegenden Temperatur und geht fast 
unverändert über, erst gegen Ende der Destillation bräunt sich das 
Destillat und verkohlt der Rückstand, Frırzscnz. FenuLine. Vergl. 
unten. — Geruchlos, geschmacklos. Spec. Gew. nach dem Schmel- 
zen und Erstarren 0,83, TromMmSDoRrFF, sinkt nach FEHLıne in kal- 
iem Wasser zu Boden, aber schwimmt auf kochendem. 

H.Tromms- Kraus. STEEN- Feine. Frırzsche. Mittel. 
DORFF. strup. Mittel. Früher. Später, 


30.06, 0210. ..92,31.7.00.97° 79f.on nl 1a ODE 
10’t 210 7,69 7,56 7,42 9,24 8,36 7,60 ke 


C’Hı® 234 100,00 98,47 98,78 99,42 100,04 99,79 100,19 
Polymer mit Benzcl. TrommsDorrr. Kravs. 


Zerseizungen. 1. Geschmolzenes Reten entwickelt bei 160° viele 
kleine Blasen, kocht bei 200°, sich bräunend und lässt anfangs farb- 
loses, doch schon verändertes, Jlann braunes Destillat, endlich schwar- 
zen Theer übergehen, es bleibt Kohle. Das Destillat schmilzt schon 
bei der Wärme der Hand und gesteht dann in der Ruhe nicht wie- 
der, beim Schütteln theilweis zu Blättern. Es wird durch öfteres 
Destilliren ganz flüssig erhalten und giebt beim Auflösen in Wein- 
geist kein Reiten mehr. Die von Reten befreiten Krystalle des 
Destillats halten 85,91 Proc. C, 10,84 H, das Oel hält 86,18 C, 11,2 H, 
beide sind also isomer. KrAUS. Hier war vielleicht Fichtelit beigemengt. 
Kr. Vergl. oben. — 2. Reten drennt mit heller russender Flamme. 
TRONMSDORFF. Kraus. — 3. Wird durch Salpetersäure verharzt, 
Fritzsche, verdünntere Säure bildet auch krystallische Producte. 
FEHLING. Trommsvorrr’s Reten wird von rauchender Salpetersäure nicht an- 
gegriffen, das von Kravs löst sich, durch Wasser weiss und krystallisch fällbar. — 
4. Bildet mit Ohromsäure, Frnuing, mit Salzsäure und chlorsaurem 
Kali, FrıtzscHeE, gefärbte Harze. 


9. Löst sich bei längerer Berührung mit Vitriolöl mit brauner 
Farbe, Geruch nach schwefliger Säure entwickelnd und bildet Re- 
tendisulfosäure, die in Verbindung mit Vitriolöl beim Stehen an- 
schiesst. Beim Erhitzen von Reten mit Vitriolöl wird Sulforeten 
erhalten. FRITZSCHE. 

Als Knauss in ein Gemenge von rauchendem und gemeinem Vitriolöl Reten 
eintrug und die Lösung durch Erwärmen beförderte, wurde ein Mal aus der 
verdünnten und mit kohlensaurem Bleioxyd gesättigten Lösung ein Bleisalz er- 


halten, welches beim Erkalten der conc. Lösung zur Gallerte gestand und nach 
dem Pressen und Trocknen bei 100° 26,92 Proc. C, 2,30 H und 42,82 PbO hielt. 
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Ein 2, Mal, als Knauss das Vitriolöl mit Reten übersättigte, schieden sich beim 
Verdünnen unverändertes Reten und ein weisses Pulver aus. Aus der mit koh- 

‚ lensaurem Bleioxyd gesättigten Lösung wurden das obige Bleisalz, retendisulfo- 
saures Bleioxyd und weisse Flocken eines 3., nur in kochendem Wasser lös- 
lichen Bleisalzes erhalten mit 46,80 Proc. €, 4,47 H und 29,82 PbO. 

6. Reten wird durch Kalium, TROMMSDORFF, STEENSTRUP, durch 
Kalihydrat oder Kalk, FenLins, auch beim Destilliren nicht ver- 
ändert. 

Reten löst sich nicht in Wasser. — Löst sich schwierig 
in kaltem, viel leichter in kochendem Weingeist. 28,6 Th. kochender 
Weingeist von 94 Proc., Tromusporrr, 40 Th. von 75 Proc. lösen 1 Th. Reten, 
beim Abkühlen bleibt !/soo gelöst. Frırzscae. — Löst sich leicht besonders 
in warmem Aether, in flüchtigen und fetlen Oelen. 

Reten mit Pikrinsäure. -— Man löst 1 Th. Reten mit 3 Th. 
Pikrinsäure in heissem Weingeist oder Aether, sammelt und presst 
die Krystalle. — Wollige, feine, orangegelbe Nadeln, dunkler nach 
dem Schmelzen. Schmilzt beim Erhitzen zur orangerothen Flüssig- 
keit, die bei 125° erstarrt. — Wird durch Waschen mit Weingeist 
zersetzt, solcher von 75 Proc. löst besonders Pikrinsäure und lässt 
Reten zurück, solcher von 95 Proc. löst einen Theil der Verbindung 
als Ganzes, auf dem Rest seizen sich Retenkrystalle an. Frirzsche. » 


FrıtzscHr. 
Mittel. 
Früher. Später. 
480 288 62,20 62,67 62,40 
3N 42 9,07 
21H > 4,54 4,55 4,73 
14 0 112 24,19 


‚C®°H%,C12HSX50? 463 100,00 

Hält 51,38 Proc. Reten auf 48,62 Proc. Pikrinsäure. Ferrzscur (Rechn. 
50,54 Beten, 49,46 Pikrinsäure). 

Jieten mit Pikrinsäure und Benzol. — Löst man das Gemenge 
von Reiten und Pikrinsäure in Benzol, so schiessen beim Erkalten 
Nadeln an, die 13,90 bis 14,47 Proc. Benzol halten, an der Luft 
trübe werden und alles Benzol verlieren. Frıtzsche. 


FRITzscHE. 
C3°H 18 234 43,25 43,75 
C12H$ 78 14,42 14,47 
C12X3H30? 229 42.98 42,35 x 
C?eH 18 C1296,C12X3H°0?2 541 100,00 100,57 


Gepaarte Verbindungen des Ketens. 


Sulforeien. 
G7A7520% e,0°'H!? 250° 2H0, 
Fritzsche. J. pr. Chem. 82, 339. 


Als Frırzscnhe die Lösung von Reten in Vitriolöl mit ihrem 
Maass Wasser verdünnte, die aus der erkalteten Lösung angeschosse- 
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nen Krystalle einer wasserhaltigen Verbindung von Retendisulfosäure 
und Schwefelsäure abfiltrirte und die Mutlerlauge mit mehr Reten 
kochte, schwamm dieses unangegriffen auf der Flüssigkeit, daher 
derselben allmählich ihr doppeltes Maass Vitriolöl zugesetzt wurde. 
Das: bis zum Verschwinden des Retens auf 170 bis 180° erhitzte 
schwarzgrüne Gemenge wurde nach dem Erkalten vom gleichzeitig 
gebildeten Theer abgegossen, mit Wasser verdünnt, filtrirt und mit 
Ammoniak neutralisirt, wodurch Sulforeten gefällt wurde. Es wurde 
gewaschen, getrocknet, durch Behandeln mit Aether von elwa bei- 
gemengtem Reten befreit und aus kochendem Wasser oder Wein- 
geist krystallisirt erhalten. 

Eigenschaften. Scheidet sich aus Wasser in dünnen Blättern, aus 
Weingeist als leichtes sandiges Pulver oder in Krusten. Schmilzt 
erst bei anfangender Zersetzung. 


FRITzscHE. 
3016 216 65,03 <p2,23 
20 H 20 6,02 6,08 
2:8 32 9,67 9,74 
80 64 19,28 18,95 
C°?°H8,5°H?0® 332 100,00 100,00 


Zersetzungen. Schwärzt sich beim Erhitzen und liefert festes 
Destillat, leicht löslich in Aether und mit Pikrinsäure wie Reten 
verbindbar. — Röthel sich beim Uebergiessen mit Vetrrolöl, wird 
halbflüssig und löst sich mit rother Farbe. Allmählich angezogenes Wasser 
fällt aus der Lösung Flocken, Zusatz von mehr Wasser bildet klare Lösung, aus 
der sich beim Erkalten viel Nadeln scheiden. Die Lösung ist nicht mehr fällbar 
durch Ammoniak, aber bildet damit schwer lösliche Körner, vielleicht von reten- 
disulfosaurem Ammoniak. 

Verbindungen. Wird durch kaltes Wasser nur schwierig benetzi 
und löst sich wenig; löst sich in kochendem Wasser reichlich, aber 
langsam. 


Löst sich in heissen verdünnten Mineralsäuren reichlich auf, 
und scheidet sich beim Erkalten in Flocken oder als Gallerte, auf 
Zusalz von Ammoniak zur heissen Lösung in Blättchen aus. 


Mit Salzsäure. — Wird durch Kochen von Sulforeten mit conc. 
Salzsäure erhalten und scheidet sich aus der heissen Flüssigkeit als 
schweres, beim Erkalten krystallisch erstarrendes Oel, welches durch 
Wasser sogleich zerlegt wird. 

Mit Oxalsäure. — Kocht man wässrige Oxalsäure mit über- 
schüssigem Sulforeten, so setzt das Filtrat anfangs unverändertes 
Sulforeten, bei weiterem Erkalten und Stehen ein weisses körniges 
Pulver ab, das anscheinend durch Wasser nicht zerlegt wird. 


Mü Pikrinsäure. — Die Lösung von Sulforeten in heisser 
wässriger Pikrinsäure gesteht beim Erkalten zur Gallerte, welche zur 
dunkelorangegelben papierarligen Masse eintrocknel und aus Wein- 
geist in gelben Nadeln anschiesst, sehr schwer löslich in Benzol, 
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Sulforeten löst sich reichlich in kochendem wässrigen Ammo- 
niak, beim Erkalten krystullisirend. Es löst sich wenig in Kali- 
lauge. 

Löst sich in kaltem und viel reichlicher in kochendem Wein- 
geist, kaum in Schwefelkohlenstoff, Aether oder Benzol. 


Retendisulfosäure, 
G?sH! sg“) y' = 6? Hl ®.4850°. 


FrITzschE, J. pr. Chem. 82, 330. 
Knauss. J. pr. Chem. 82, 334. 


Disulforetensäure. Vergi. YIL, 1436. 


Darstellung. Man trägt Reten in Vitriolöl, das mit etwas Wasser 
verdünnt wurde, lässt steßen, bis die Lösung krystallisch erstarrt 
ist, verdünnt mit Wasser, neutralisirt mit kohlensaurem und Aetz- 
baryt und bringt die vom schwefelsauren Baryt abfiltrirte Lösung 
zur Krystallisation. Aus dem Barytsalz wird die Retendisulfosäure 
durch Schwefelsäure geschieden. FRITZSCHE. 


Wird durch Verdunsten ihrer wässrigen Lösung als Syrup er- 
halten, der beim Erkalten zur zähen, wachsartigen, aus verworre- 
nen Nadeln gebildeten Masse erstarrt. Die weingeistige Lösung 
liefert grössere Nadeln. Frırzsche. 

Bläht sich bei der trocknen Destillation auf, entwickelt 
‚schweflige Säure und liefert beim Erkalten erstarrendes Destillat, 
dem des Barytsalzes sehr ähnlich. Frırzsche. 


Die Säure löst sich in Wasser. Die Lösung von Reten in Vitriolöl 
scheidet beim Anziehen von Wasser Oeltropfen aus, die sich in mehr Wasser 
lösen. FerıtzschHe. 

Aus der Lösung von Reten in mässig verdünntem Vitriolöl 
scheiden sich beim Stehen Krystalle einer Verbindung von Zeten- 
disulfosäure mit Schwefelsäure, welche die gesättigte Lösung zum 
Brei erstarren machen. Von diesen Krystallen werden aus 100 Th. 
“Reten 280 Th. (mit 58,13 Proc. freier Schwefelsäure) erhalten, 
daher sie als eine Verbindung von 1 At. Retendisulfosäure mil 
10 At. Vitriolöl zu betrachten sind. Sie lösen sich leicht in Wasser, 
daraus wie es scheint in wasserhaltigen Krystallen anschiessend. 
FRITZSCHE. 


Retendisulfosaurer Baryt. — Darst. VU, 1439. Feine, farblose 
Nadeln, die bei 175° 14,46 Proc. Wasser (10 At. = 14,53 Proc. RO) 
verlieren und an feuchter Luft dasselbe wieder anziehen. — Liefert 


bei. der trocknen Destillation flüssiges, beim Erkalten erstarrendes 
Destillat, welches sich mit Pikrinsäure zu gelben Nadeln vereinigt. 
FRITZSCHE. 
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Getrocknet.- FRITZScHE. 
36 © 216 40,81 40,78 
16H 16 3.02 3,07 
2 Ba 137 25,90 25,85 
48 64 12,14 12,16 
120 96 18,13 18,14 
C3°H1°Ba?, 450° 529 100,00 100,00 


Leetendisulfosaures Bleioxyd. — Vergl. VII, 1136. Löst sich wenig 
in kalteın, leicht in kochendem Wasser, sich daraus beim Erkalten 
in weissen Flocken ausscheidend. Knauss. 


Knauss. 
36 © 216 36,00 35,93 
16H 16 2,6% 3.17 
48 64 10,67 
100 80 15,83 
2 PbO 224 37.98 87,43 
C®°H1ePb2,4503 600 100,00 


Die Säure löst sich leicht in Weingeist. Fnrrzsche. 


Stammkern C?°H?*. 


Helenen. 
C3°H24 2 
GERHARDT. Ann. Chim, Phys. 72, 181. — N. Ann, Chim. Phys. 12, 190. 


Man destillirt Helenin mit wasserfreier Phosphorsäure, wobei 
unter Entwicklung von Kohlenoxydgas ein leichtes Oel übergeht 
und ein schwarzer schmieriger Rückstand bleibt. Man behandelt 
das Oel wiederholt mit rauchender Schwefelsäure, um unverändertes 
Helenin zu entfernen, fällt es mit Wasser, trocknet und rectificirt. 


Eigenschaften. Gelbes oder farbloses Oel, leichter als Wasser. 


Kocht bei 285 bis 295° (Traite 4, 298). Riecht schwach, dem Aceton 
ähnlich. 


GERHARDT. 
Mittel. 
36 © 216 90,00 89,33 33C 228 89,76 
24 H 24 10,00 10,22 26 H 26 10,24 


C?eH? 240 100,00 29,55.,...038H2° 254 100,00 
GERHARDT schwankt zwischen beiden Formeln. 


Brennt mit russender Flamme. — Färbt sich mit rauchender 
Salpetersäure roth dann grün und wird durch Wasser anscheinend 
unverändert gefällt; beim Erwärmen verharzt es. — Kaltes rauchen- 
des Vitriolöl ist ohne Wirkung, erhitztes verkohlt Helenen; er- 
wärmt man das Gemenge gelinde, so löst sich alles mit braunrother 
Farbe. Durch Verdünnen mit Wasser, Neutralisiren mit kohlensaurem 
Baryl und Abdampfen des Filtrats wird helenenschwefelsaurer Baryt 
(bei 100° mit 5,9 H und 17,75 BaO) erhalten, bitter, leicht löslich in 
Wasser und nicht krystallisirend. 
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Carotin. 
C392402 — C3°H2% 02 ? 
 WAcKENRODER. Mag. Pharm, 33, 148; Ausz. Berzel. Jahresber. 125727 
Zeise. J. pr. Chem. 40, 297; Ann. Pharm. 62, 380. 
Ave. Husemann. Dissert. über Carotin und Hydrocarotin, Gött. 1860; Ann. Pharm. 
117, 200; Ausz. Chem. Centr. 4861, 343; Chim. pure 3, 407; Lieb. Kopp 
1861, 754. 


Von WACKENRODER 1832 entdeckt, nachdem bereits Vavgusnın (Ann. Chim. 
Phys. 41, 48) einen harzıgen rothgelben Farbstoff der Mohrrübe beschrieben hatte. 
Besonders von Husemans untersucht. 

Vorkommen. In der Wurzel der cultivirten Daucus Oarota. 

Darstellung. Man presst zerriebene Mohrrüben, zertheilt den 
Pressrückstand wiederholt mit Wasser, presst wieder und fällt sämmt- 
liche Flüssigkeiten mit verdünnter Schwefelsäure unter Zusatz von 
etwas Gallustinetur. Der erhaltene Niederschlag aus Carotin, Hy- 
drocarotin und der Hauptmasse nach aus Pflanzeneiweiss bestehend, 
wird gepresst, im halbtrocknen Zustande mit seinem 5-bis 6fachen 
Maass Weingeist von 80 Proc. 6 bis 7 Mal ausgekocht, welcher 
Hydrocarotin und Mannit aufnimmt, getrocknet und durch 6- bis 
8-maliges Auskochen mit Schwefelkohlenstoff erschöpft. Man destillirt 
den meisten Schwefelkohlenstoff ab, vermischt den Rückstand mit 
seinem Maass absoluten Weingeists, wo nach ruhigem Stehen das 
Carotin krystallisirt. Es wird mit kochendem Weingeist von 80 Proc., 
zuletzt mit kochendem absolutem Weingeist gewaschen, bis derselbe 
nur noch schwach gelb gefärbt abläuft. HusEmAnN. Zeise kocht den 
im verdünnten Mohrensaft durch Schwefelsäure erzeugten, gewaschenen Nieder- 
schlag mit conc. Kalilauge, wäscht ihn nacheinander mit verdünnter Schwefel- 
säure, schwachem und starkem Weingeist, um Fette, Pflanzeneiweiss u. a. St. 
aufzulösen und lässt das rückbleibende Carotin aus Schwefelkohlenstoff nit Hülfe 
von absolutem Weingeist krystallisiren. — Wackenrover erhält das Carotin 
durch Auszieben mit Aether, entweder der zerschnittenen, mit kaltem Wasser 
ausgewaschenen und getrockneten Wurzeln oder des beim Erhitzen des ausge- 
pressten Saftes sich bildenden Coagulums. Den beim Verdunsien der ätherischen 
‚Lösung bleibenden Rückstand schüttelt er zur Entfernung von fettem Oel ent- 
weder mit kaltem starkem Weingeist oder wiederholt mit Ammoniak, löst wie- 
der in Aether und lässt nach Zusatz von Weingeist krystallisiren. 


Eigenschaften. Rothe, bis zu °/,; Linien grosse Würfel oder 
oeta@drische Krystalle, die zuweilen Goldglanz oder Sammtglanz 
zeigen. Wird bei 100° lebhaft roth, dem durch Wasserstoff redu- 
cirten Kupfer ähnlich. Hussmann. Zeıse. Schmilzt bei 168°, Zeıse, 
167°8, Husemann, zur dunkelrothen dicken Flüssigkeit, die beim 
Erkalten amorph erstarrt. Vergl. unten. Geruchlos, geschmacklos, 
neutral, WACKENRODER; riecht nach Zeıse sehr schwach und an- 
genehm, nach Hussmann lebhaft, besonders beim Erwärmen nach 
Veilchenwurzeln. Schwerer als Wasser. 


Hvsemann. 

Mittel. 

36 C 216 84,37 84,06 

24 H 24 9,37 9,78 
20 16 6,26 6,16 

- - 6%H40? 256 100,00 100,00 


Zerıse gab die Formel C5H%. 
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Zersetzungen. 1. Wird im zerstreuten Zichte und rascher im 
Sonnenlichte allmählich heller und von Aussen nach Innen farblos, 
so dass nach 3 Wochen die rothe Farbe völlig verschwunden: ist. 
Das rückbleibende farblose Produet ist schwer löslich in Schwefel- 
kohlenstoff und Fune, leicht löslich in Weingeist und Aether, nicht 
krystallisirbar, es röthet sich wieder beim Erhitzen. HusEmann. 


Diese Veränderung, welche WAcKENRoDER durch Beimengung von ranzig. wer- 
dendem Fett bedingt glaubte, erleidet auch reines Carotin. HusEmann, — 


2. Bei 90° getrocknetes Carotin allmählich steigenden Temperatu- 
ren ausgesetzt, verliert bei 150° 10 Proc. an Gewicht, dabei ge- 
ruchlos und missfarbig werdend. Das so veränderte oder das ge- 
schmolzene Carotin verhält sich gegen Lösungsmittel wie das ge- 
bleichte. Husemans. Zuise. — Carolin wird beim Erhitzen über sei- 
nen Schmelzpunet dünnflüssig, nach dem Erhitzen auf 250° ist. es 
weich, gelbroth beim Erkalten; bei höherer Temperatur (287° ZEISE) 
verkohlt es mit Brenzgeruch, wenig Gase und ein farbloses Oel 
ausgebend. Husemann. Zeise. — 3. An der Luft erhitzt entilammt 
es sich und verbrennt ohne Rückstand. Zeıse. 


4. Wird durch trocknes Chlor in Quadrichlorcarotin verwandelt. 
Auch Brom und Jod erzeugen Substitutionsproducte. HusEmann. — 5. Löst 
sich in kalter rauchender Salpetersäure mit gelbrother Farbe, durch 
Wasser als citronengelbes Nitrocarotin fällbar, das sich nicht mehr 
in Schwefelkohlenstoff, schwierig in Aether und absolutem Wein- 
geist löst. — 6. Löst sich in Vetriolöl mit schön purpurblauer Farbe, 
durch Wasser in dunkelgrünen Flocken als amorphes Carotin fällbar. 
Am Lichte oder durch Erhitzen verändertes Carotin lösen sich in 
Vitriolöl, mit Umbrafarbe. — 7. Trockne schweflige Säure. färbt 
Carolin tief indigblau ohne alle weitere Veränderung. Das blaue 
Carotin wird bei 125° oder beim Erwärmen mit Kalilauge wieder 
roth, es hält keine schweflige Säure. Durch wässrige schweflige 
Säure wird Carolin langsam caffeebraun gefärbt, worauf Kalilauge 
die rolhe Farbe herstellt. — 8. Wird unkrystallisirbar durch Kochen 


“* 


mit weingeistigem Kali. —- Nicht, zersetzbar durch Wasserstoff im Ent- 
stehungszustande, nicht durch Hydrothion, weingeistiges , Hydrothionammo- 
niak,, trocknes Salzsäuregas, verdünnte, Mineralsäuren, oder wässrige Alkalien. 
HusEMmAnN. 

Verbindungen. Mit Wasser? — Aus den Lösungen von Carotin in nicht 
völlig entwässertem Schwefelkohlenstofl oder Benzol scheiden sich weisse Efflores- 
cenzen, die bein geringsten Erwärmen in Wasser und Carotin zerfallen, wobei 
ein Theil des Carotins schwefelgelb und amorph wird. Beständigere Krystalle, 
vielleicht eines zweiten Hydrats, werden neben Carotin aus dem mit absolutem 
Weingeist versetzten Schwefelkohlenstoff erhalten. Es sind farblose dünne Blätt- 
chen, deren Lösung in Benzol scharf ausgebildete, sechsseitige Säulen absetzt. 
HusEMmAnN. 

Carotin löst sich nicht in Wasser. Es löst sich nicht in wäss- 
rigen Alkalien und Essigsäure. WACKENRODER. Seine weingeislige 
Lösung wird durch Metallsalze nicht gefällt, durch salzsaures Eisen- 
oxyd dunkler, 'grünlich gefärbt. Husemann. 

Löst sieh leicht in Schwefelkohlenstoff. Löst sich kaum in 
wasserhaltigem oder absolutem kochendem Weingeist, leichter bei 
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Gegenwart von Hydrocarotin oder fettem Oel. Amorphes Carotin 
löst sich in Weingeist. Schwer löslich in Aether und Ohloroform, 
leicht löslich in Denzol, fettem und flächtigem Oel, 


Öhlorkern C’°CI!H2°, 
Quadrichlorcarotin. 
C?°C]:H?!0° — 63° 07542,.022 
Husemann. Dissertation über Carotin ectr. Gött. 1860. 


Carolin nimmt bei anhaltendem Ueberleiten von trocknem Chlor- 
gas um 59,86 Proc. an Gewicht zu (4 At. a = 54 Proc.), wird weiss- 
gelb und fast ganz löslich in Weingeist. Aus der weingeistigen 
Lösung fällt Wasser Quadrichlorearotin als weisses Pulver mil 
37,06 Proc. Chlor (Rechn. — 36,04 cn, welches bei 100° dunkelroth 
wird, erweicht und bei 120° schmilzt. Es löst sich leicht in Schwe- 
felkohlenstoff, Aether und Fune. 


Stammkern C’°H?°; Sauerstoffkern C?°H?°O®, 
Alkannaroth. 
20392008 — C3°H2008,02. 
Peruerier. J. Phys. 79, 278; Bull. Pharm. 6, 445. — Ann. Ohim. Phys. 51, 191; 
Schw. 67, 87; Ann. Pharm. 6, 27. 
Joun. Chem. Schriften 4, 81. 
Borrey u. Wyorer, Ann. Pharm. 02.144. 


Acide anchusique, PELLETIER; Pseudalkannin, Jony. Anchusin. — PrEisser’s 
Angaben wurden von Borızy (Ann. Pharm. 62, 133) widerlegt. — Der Farb- 
stoff der Wurzel von Anchusa tinctoria (VIII, 53). 

Darstellung. 1. Man erschöpft die zerschnittene Wurzel im Ver- 
drängungsapparale mit kaltem Wasser, welches braune und kratzende 
Stoffe aufnimmt, trocknet die Wurzeln wieder und erschöpft sie 
mit Weingeist. Die weingeistigen Auszüge werden nach Zusalz von 
einigen Tropfen Salzsäure, welche die Umwandlung des Roths in 
Alkannagrün hindert, destillirt, dann im Wasserbade verdampft, bis 
eine diekliche trübe Brühe bleibt, aus der sich der Farbstoff schon 
grösstentheils ausgeschieden hat. Diese schüttelt man mit Aether, 
welcher sich dunkelroth färbt, und mit Wasser, entfernt die wässrige 
Schicht und ersetzt sie wiederholt durch frisches Wasser, bis die 
ätherische Schicht sich vermindert hat und dickflüssig geworden ist. 
Durch Verdunsten des Aethers wird das Alkannaroth gewonnen, 
BoLLey u. WyDLeR. — 2. Man erschöpft grob gestossene Alkannawurzein 
mit Schwefelkohlenstoff, destillirt aus dem Auszuge den Sch wefelkohlenstoff fast 
ganz ab, entfernt ihn völlig durch Einsetzen des Rückstandes in heisses Wasser 
und behandelt mit kaltem Wasser, das 2 Froc. Aetznatron hält. Die schön in- 
digblaue Lösung wird filtrirt und. mit wenig überschüssiger Salzsäure gefällt, 
wo sie Alkannaroth als rothbraunen Niederschlag abscheidet. Diesen wäscht man 


mib Wasser, sammelt, presst und trocknet, wo eine zum purpurrothen Pulver 
zerreibliche Masse erhalten wird, die Fett sehr stark färbt. Leraam (Polyt, 
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Centr. 1859, 751; Chem. Oentr. 1859, 397). — Perruerier zieht entweder die 
Wurzel mit kochendem absoluten Weingeist aus, verdunstet und löst den 
Rückstand wiederholt in Aether, oder er zieht die Wurzel mit Aether aus und 
dampft ab. 

Eigenschaften. Dunkelrolhbraune, harzähnliche, spröde Masse, 
wenig schwerer als Wasser, schmilzt unter 60° ohne Zerselzung. 
Verdampft bei vorsichtigem Erhitzen in violettrothen Dämpfen; 
denen des Jods ähnlich, von stechendem Geruch, und subiimirt in 
sehr leichten Flocken, doch wird ein Theil zersetzt. PELLETIER. 
Reagirt nach Prıerier sauer, nicht nach BorLzry u, WYDLEr. 


BoLLey u. WYDLeEr. 


Berechn. nach Gm. PELLETIER. Mittel 

36 © 216 72,00 69,85 74,33 
20 H 20 6,67 6,83 7,00 
80 64 21,33 2322 21,67 
C3°H 2008 300 100,00 100,00 100,00 


Nach Perxerier C!’H100%, nach Borzey u. Wyorer C°5H?00®, 


Zersetzungen. 1. Liefert bei der trocknen Destillation brennbares 
Gas, Wasser, gewürzhaftes und brenzliches Oel. — 2, Die wein- 
geistige Lösung färbt sich beim Einleiten von viel Chlorgas schmulzig- 
gelb und setzt gelbe, in Weingeist lösliche Flocken ab. — 3. Wird 
durch heisse cone. Salpetersäure in Kleesäure und wenig biltere 
Substanz zersetzt. — 4. Wird die weingeistige Lösung mit Wasser 
vermischt und gekocht, so färbt sie sich bald blaugrün. PELLETIER. 
Das reine Alkannaroth in Weingeist gelöst, bleibt auch bei 4-stündigem 
Kochen unverändert, aber verwandelt sich bei Zusatz von wenig 
Ammoniak, oder von der stickstoffhalligen braunen Substanz der 
Wurzel in Alkannagrün. BoLLEeY u. WYDiEr. 

Das Alkannagrün wird erhalten, wenn man die weingeistige Tinctur der 
Wurzel ohne Zusatz von Salzsäure eindampft, wo sich bald nach anfangendem 
Kochen der Farbenwechsel zeigt. Man verdunstet im Wasserbade zur Trockne, 
“wäscht den schwarzgrünen Rückstand mit Wasser, das sich durch Aufnahme 
einer braunen, stickstoffhaltigen Substanz färbt, und zieht den Rest mit Aether aus, 
der viel mit schön grüner Farbe aufnimmt. ——- Das Alkannagrün hält 70,08 Proc. C, 
7,60 H und 22,32 O0, der Formel C3*H2?08 (Rechnung 70,34 C, 7,64 H) ent- 
sprechend und ist durch Austritt von Kohlensäure aus Alkannaroth gebildet. 
Nach Borzer u. Wyorer so: C35H2%0® + 2HO —= C?*H??0® + CO?. — Die braune 
etickstoffhaltige Substanz löst sich leicht in Wasser, besonders in heissem, nicht 
in Aether und starkem Weingeist. Ihre wässrige Lösung wird durch Alkalien 
dunkler und fällt Metallsalze. Sie nimmt bei langsamem Abdampfen an der Luft 
saure Reaction an; sie hält 40,05 Proc. C, 4,32 H, 3,12 N und 52,51 O. Boney 
u. WYDLEr. 


Alkannaroth löst sich nicht in Wasser. — Es löst sich in 
Vitriolöl mit ametystrother Farbe. Jonn. - 


Löst sich in wässrigem Ammoniak und in Alkalien mit blauer 
Farbe durch Sauren in braunrothen Flocken fällbar. Baryt-, 
Strontian- und Kulkwasser bilden ebenfalls blaue Verbindungen, wenig in 
Wasser, aber wie die Verbindungen von Alkannaroth mit Alkalien und Metall- 
oxyden in Weingeist und Aether löslich. Perırrıer. — Aus weingeistigem 
Alkannaroth fällt salzsaures Zinn(-Oxydul?) kermesinrothen Niederschlag, Jo#x, 
salssaures Zinnoxyd färbt violett, ohne allen Niederschlag. Borıry u. WYDLEr. — 
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Weingeistiges Alkannaroth fällt weingeistigen Bleizucher nicht, aus weingeistigem 
Bleiessig scheidet es graublauen Niederschlag, etwas löslich in Weingeist. — 
‚Es färbt salssaures Eisenoxyd stärk olivengrün mit geringer Fällung. Borıey 
u. Wyozuer. — Einfach-Ohlorquecksilber fällt die weingeistige Lösung fleisch- 
farben, die übrigen Metallsalze, wie Alaun, fällen nur durch ihren Wassergehalt, 
daher sich der Niederschlag ganz .in Weingeist löslich zeigt. Peruuxrıer. 


Löst sich in Weingeıst, leichter noch in Aether. Löst sich in 
‚flüchtigen Oelen und Fetten mit schön rother Farbe. Penurrıer, 


Anhang zu Alkannaroth. 


1. Chicaroth. 


BoussiınsausLt. Ann. Chim. Phys. 27, 315; Berzel. Jahresber. 5, 251. 
O. L. Erpmann. J. pr. Chem. 71, 198; Dingl. 147, 467; Chem. Centr. 1857, 753; 
Chem. Gaz. 1857, 465; Lieb. Kopp 1857, 487. 


Harziges Roth von Bignonia Chica. — Bildet den Farbstoff des als Chica, 
Carajuru oder Caruerw im Handel vorkommenden Farbmaterials. 


Das Carajuru wird von Eingeberenen Guyanas und Brasiliens aus dem 
Blättern von Dignonia Chica gewonnen. Werden die Blätter gestossen und mit 
Wasser übergossen hingestellt, bis Gährung eintritt, so schlägt sich der rothe 
Farbstoff nieder, was man durch Einlegen einer Rinde beschleunigt. Er wird 
ausgewaschen, an der Sonne getrocknet und zu Kugeln geformt. — Das Cara- 
juru bildet blutrothe Kuchen von 6 bis 8 Zoll Durchmesser und 3 bis 4 Zoll 
Dieke, mit Ausnahme der Farbenverschiedenheit einem Stück Indig gleichend. 
Es ist ein Gemenge von Chicaroth, Pflanzenzellen und Mineralbestandtheilen. 
Vergl. über Carajuru auch Hancock (Ed. N. Phil. J, 7, 283), Veeer (N, J. 
Pharm. 5, 151). 

Das Chicaroth wird dem Carajuru durch Auskochen mit Weingeist ent- 
zogen und durch Verdunsten der Tinctur. erhalten, wo es als amorphe bräun- 
liche glänzende Masse zurückbleibt. BoussıneauLr. Man digerirt diese Masse 
mit Aether, bis sich derselbe nur noch hellgelb färbt, und trocknet das Ungelöste 
über Vitriolöl (a); oder man zieht das Farbmaterial mit schwefelsäurehaltigem 
Weingeist aus, neutralisirt die Lösung mit kohlensaurem Ammoniak, wäscht den 
Niedersenlag mit kochendem Wasser und trocknet bei 100° (b). Erpmann. 

Das nach a erhaltene Chicaroth hält 59,62 Proc. C, 5,34 H und 35,04 O, 
das nach b erhaltene im Mittel 63,10 Proc. C, 4,94 H und 31,96 O, also ent- 
spricht a der Formel C!°H?0”, b der Formel der Anissäure, C1°H°0®, mit welcher 
das Chicaroth isomer ist. Erpumann. 

Das Carajuru färbt sich am Lichte braunroth, endlich zimmthbraun. Erp- 
MANN. — Das Chicaroth zersetzt sich beim Erhitzen unter Aufblähen mit gelbem 
Rauch, schwer verbrennliche Kohle lassend. — Es wird durch Chlor gebräunt 
und zerstört. — Es schwärzt sich mit kaltem Virriolöl ohne Freiwerden von 
schwefliger Säure, hinzugefügtes Wasser löst einen Theil, den Rest schwarz ge- 
färbt zurücklassend, der sich jedoch unter Wasser in einigen Tagen wieder röthet. 
Boussıseaust. — Das Chicaroth verwandelt sich beim Erwärmen mit Salpeter- 
säure ziemlich schnell und ohne beträchtliche Entwicklung rother Dämpfe in 
Anissäure. Dabei bemerkt man Blausäuregeruch. Erpmans,. Auch aus Carajuru 
wird durch Salpetersäure (oder Chromsäure) hauptsächlich Anissäure erhalien, 
neben Pikrinsäure, Oxalsäure und Kleesäure. Erpmann. — Wird das Carajuru 
nach VI, 411, » mit Kali, Traubenzucker und Wasser oder Weingeist in einer 
verschlossenen Flasche digerirt, so entsteht eine violette Lösung, die sich an der 
Luft sogleich bräunt, und aus welcher Iuftfreie Salzsäure rothgelben Niederschlag 
scheidet. ERDMARN. 

Chicaroth lost sich nicht in Wasser. — Das Carajuru giebt an verdünnte 
Salzsäure seinen Farbstoff ab, eine dunkelbraungelbe Lösung bildend, Es bildet 
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mit warmer verdünnter Schwefelsäure gelbe bis orange Lösung, die beim Er- 
kalten gelbrothe amorphe Körner absetzt und durch Ammoniak dunkelpurpurroth 
gefällt wird. Erpmans. — Chicaroth löst sich in Ammoniak, durch Salzsäure 
als gelbbrauner Niederschlag fällbar. Erpmann. Es löst sich in reinem und koh- 
lensaurem Kali schnell und vollständig mit Weinhefenfarbe und wird durch 
Säuren gefällt. Bovussınsaunt. Dem Carajuru entziehen kohlensaures Ammoniak 
und kohlensaures Natron nach Erpmann kaum Farbstoff, nach BoussinsauLt 
nimmt kohlensaures Kali allen Farbstoff auf. — Wässriges und besonders wein- 
geistiges Kali nehmen den Farbstoff des Carajuru in reichlicher Menge, letzteres 
mit tief blutrother Farbe auf. Erpmann. 

Chicaroth löst sich leicht in Weingeist, die rubinrothe Lösung setzt beim 
Erkalten nichts ab und wird erst nach dem Einengen durch Wasser gefällt. 
Boussıneaunt. Es löst sich wenig mit gelber Farbe in Aether. Erpmann. 
Essigsäure färbt sich damit dunkelgelb und lässt beim Stehen einen Theil mit 
carminrother Farbe fallen. Das Roth löst sich wenig mit brauner Farbe in 
Terpenthinöl, nicht in Ricinus-, Oliven- und Ochsenklauen-Oel, mit dem es jedoch 
ein sehr inniges carminrothes Gemenge bildet. Boussin@GAULT. 


2. Rother Farbstoff der Wurzelrinde von Lithospermum arvense. — Wird 
der Wurzelrinde durch essigsäurehaltigen Weingeist entzogen. Man destillirt 
den meisten Weingeist ab, verdunstet den Rest im Wasserbade, sammelt die aus 
dem wasserhaltigen Rückstande ausgeschiedene schwarze Masse, übergiesst sie 
noch feucht mit Aether, wobei sich fast alles löst, und verdunstet das Filtrat. 
Der zurückbleibende schwarze harzige Farbstoff trocknet auch bei längerem 
Erhitzen im Dampfbade nicht völlig aus, besser geschieht dieses, wenn man 
mit conc, wässrigem kohlensauren Natron behandelte, wobei sich ein kleiner 
Theil mit blauer Farbe auflöst, durch verdünnte Schwefelsäure in rothen Flocken 
fällbar. — Der Farbstoff löst sich in Vitriolöl mit schön rother Farbe, durch 
Wasser unter grüner Färbung fällbar. Er wird durch Salpetersäure rasch zer- 
stört, löst sich in Aether mit blauer, in Weingeist mit violetter Farbe, die durch 
Alkalien blau wird. Lupwıc u. KromayeEr (N. Br. Arch. 96, 278; Chem. Centr. 
1859, 87). 

3. Harziges Roth des spanischen Pfeffers. — Man zieht das mit kochen- 
dem Weingeist bereitete Extract nacheinander mit Wasser und kaltem Wein- 
geist aus, wo das Roth zurückbleibt. — Löst sich in heisser Kalilauge, durch 
Säuren blutroth fällbar, nicht merklich in kaltem Weingeist, aus der Lösung in 
heissem sich beim Erkalten in Flocken ausscheidend. Braconxor (Ann. Chim. 
Phys. 6, 124). 


A. Nucin. , 


A. Vosen jun. u. Reıscnauer. N. Renert. 5, 106. — Ferner 7, 1; Ausz. 
N. Jahrb. Pharm. 9, 328; J. pr. Chem. 73, 319. 


Braconnor (Ann. Chim. 74, 303) und J. A. Buchner (Repert. 79, 355) 
untersuchten bereits den (veränderten) Farbstoff der grünen Wallnussschalen, 
letzterer unterschied eine Juglanssäure und ein Juglansbraun. 

Vorkommen. In den grünen Schalen der Wallnüsse. Diese enthalten das 
Nuein fertig gebildet, aber in Begleitung eines anderen, der Pyrogallussäure ver- 
wandten Stoffs, der das Nucin bei Zutritt von Luft leicht zersetzt. — Ende Juni 
geschälte unreife Nüsse bedecken sich an der Luft mit kleinen gelben Krystall- 
nadeln von Nucin, das auch in den Zellen der Schale unter dem Mikroskop er- 
kannt werden kann. Die meisten Lösungsmittel, wie Aether, Weingeist, Chloro- 
form oder Terpenthinöl entziehen den Nussschalen das Nucin, aber lassen es 
beim Verdunsten verändert, als dunkles Härz zurück, aus dem auch kein Nucin 
mehr sublimirt erhalten werden kann. Nur rectifieirtes Benzol oder Schwefel- 
kohlenstoff lassen, wenn sie kurze Zeit mit Nussschalen in Berührung waren, 
Nueinkrystalle beim Verdunsten, die sich indess bei Anwendung von Benzol 
leicht weiter verändern, — Aber zerstört man den das Nucin begleitenden Stoff 
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durch Schütteln des ätherischen Auszugs mit salpetersaurem Silberoxyd (oder 
salpeters. Kupferoxyd), wobei Ausscheidung von metallischem Silber erfolgt, so 
wird beim nachherigen Verdunsten der ätherischen Schicht Nucin erhalten, das 
sich nicht weiter verändert. — Der das Nucin zersetzende Stoff wird in folgen- 
der Weise erhalten. Man übergiesst Nussschalen mit, Weingeist, entfernt die 
Tinctur, wenn sie eine gelbe und bevor sie eine grüne oder braune Farbe an- 
genommen hat, fällt sie sogleich mit Bleizucker, zerlegt den abfiltrirten weissen 
Niederschlag mit Hydrothion und verdunstet das Filtrat, wo saures, herbe schme- 
ckendes Gummi bleibt. Dieses mit Nucin in Berührung bräunt und zerstört däs- 
selbe. 

Darstellung. Man lässt Jie abgelösten und kaum zerkleinerten Schalen mit 
Aether übergossen 2 Stunden stehen, schüttelt die ätherische Tinctur nach dem 
Abgiessen mit wässrigem salpetersauren Kupferoxyd, in dem sich etwas über- 
schüssiges Kupferoxydhydrat befindet, bis zum Eintreten rein blutrother Färbung, 
nimmt die Aetherschicht ab und lässt sie über Vitriolöl freiwillig verdunsten. 
(Beiim Verdunsten an der Luft würde Bräunung und Zersetzung des Nucins ein- 
treten.) In dem wässrigen salpetersauren Kupferoxyd bleibt ein Theil des Nu- 
eins gelöst, der durch vorsichtigen Zusatz von Salpetersäure, bis die anfangs 
rothe Farbe der Lösung blaugrün geworden, frei gemacht und nun durch Aether 
ausgezogen werden kann. — Sämmtliches erhaltene Nucin wird mit Quarzsand 
gemischt und im Sandbale, das in’s Wasserbad gesetzt ist, auf 80 bis 900 erhitzt, 
wo bei wochenlang fortgesetztem Erhitzen reichliches Sublimat erhalten wird. 

Eigenschaften. Rothgelbe, starkglänzende, sehr spröde, !/a Zoll lange Na- 
deln, oder kleine, anscheinend quadratische Säulen, unzersetzt sublimirbar und 
stickstofffrei. | 

Löst sich nicht in Wasser. Färbt sich mit wässrigem Ammoniak, wässrigen 
reinen, borsauren uder phosphorsauren Alkalıen, mit Bleiessig prächtig purpurroth, 
löst sich in reichlicher Menge und wird durch Säuren in braunrothen Flocken gefällt. 

Löst sich schwer in Weingeist, leicht in Aether. 


Sauerstoffkern C?°H!°O1°, 


Cetrarsäure. 
C3°H16016 — (36H! 8 910.08 
= Ar? 
Berzenıus. Schw. 7, 317. 
Hergerger. Repert. 36, 226; 56, 273; 58, 274. — Ann. Pharm. 21, 137. 


SCHNEDERMANN. Ann. Pharm. 54, 143, 
SCHNEDERMANN u, Knor. Ann. Pharm. 55, 144; J. pr. Chem. 36, 107. 


Cetrarin. Von Hrrsereer entdeckt, aber erst von ScHn£vermanNn u. Kxor 
rein dargestellt. 

Vorkommen. Im isländisch Moos (Cetraria islandica). — Sticta pulmonacea 
hält einen ähnlichen, nicht weiter untersuchten Bitterstoff, Kxor u. SchNnEDER- 
MANN ’s Stictinsäure (J. pr. Chem, 39, 367). 

Darstellung. Man kocht isländisch Moos mit Weingeist unter 
Zusatz von kohlensaurem Kali aus, seiht ab, fällt den Absud mit 
verdünnter Salzsäure und Wasser und befreit den Niederschlag, 
welcher Cetrarsäure, Lichesterinsäure (VII, 1126) Tallochlor und 
andere Stoffe hält, durch aufeinanderfolgendes Ausziehen mit kochen- 
dem Weingeist von 42 bis 45 Proc., dann mit Aether, dem Ros- 
marimöl oder Campher zugesetzt ist, von den in diesen Flüssigkei- 
ten Jöslichen Bestandtheilen. Aus dem zurückbleibenden grauweissen 
Gemenye von Cetrarsäure mit einem indifferenten weissen Körper 
nimmt kaltes wässriges 2-fach-kohlensaures Kali die Säure auf, 
welche man aus der alkalischen Lösung sogleich mit Salzsäure fällt 
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und durch Umkrystallisiren aus möglichst kleinen Mengen kochen- 
den Weingeists reinigt. — Ein Theil der Cetrarsäure wird von 
dem schwachen Weingeist aufgenommen und scheidet sich mit der 
Lichesterinsäure beim Erkalten aus. Ihm wird nach VII, 1126 die 
Lichesterinsäure durch kochendes Steinöl entzogen, worauf man die 
ungelöst gebliebene Cetrarsäure mit 2-fach-kohlensaurem Kali reinigt. 
Bin anderer Theil der Cetrarsäure löst sich im rosmarinölhaltigen 
Aether und krystallisirt beim Abdestilliren und Erkalten ziemlich rein. 


SCHNEDERMANN U. KNOP. — Auch kann man den aus dem alkalischen Aus- 
zug der Flechte durch Salzsäure gefällten Niederschlag mit einem kalten Ge- 
menge von Rosmarinöl und Weingeist waschen und dem Rückstande durch 2fach- 
kohlensaures Kali die Cetrarsäure entziehen. ScHNEDERMANN u. Kor. 


HERBERGER digerirt isländisch Moos mit 4 Th. Weingeist von 0,83 spec. 
Gew. eine Stunde bei 60 bis 70°, decanthirt, presst den Rückstand aus und zieht 
ihn noch 2 Mal mit kaltem Wasser aus. Die geklärte weingeistige Flüssigkeit 
scheidet beim Vermischen mit der wässrigen grünweisse Flocken aus, denen 
Weingeist etwas Cetrarin entzieht. Das Filtrat wird mit Schwefelsäure vermischt, 
wodurch Cetrarin niederfällt, das gesammelt, gepresst und noch feucht mit Aether 
oder Weingeist von 0,83 spec. Gew. zusammengestellt wird, wodurch Blatt- 
grün und etwas Cetrarin ausgezogen werden. Der ungelöst gebliebene Theil 
mit 200 Th. absolutem Weingeist gekocht, löst sich bis auf anorganische Salze, 
aus dem Filtrat wird durch Erkälten und Einengen das reinere Cetrarin erhalten. _ 


Bei Darstellung von Cetrarsäure werden noch folgende Körper gewonnen. 


a. Tallochlor. — Der grüne Farbstoff der Flechte. Findet sich in dem 
zum Waschen der Cetrarsäure benutzten rosmarinölhaltigen Aether. Man ver- 
dunstet die nach dem Auskıystallisiren der mitaufgenommenen Cetrarsäure blei- 
bende Lösung zur Trockne, löst den Rückstand in kochendem Weingeist, ver- 
dünnt mit Wasser, bis der Weingeistgehalt 42 bis 45 Proc. beträgt und filtrirt 
kochend. Durch dieses, mehrfach zu wiederholende Verfahren wird die Liche- 
sterinsäure entfernt, worauf man den getrockneten Rückstand mit kochendem 
Steinöl auszieht. Es lösen sich Tallochlor und Fett, während Cetrarsäure und 
braune Substanzen zurückbleiben. Man unterwirft die Lösung nach Zusatz von 
Wasser der Destillation, trocknet den Rückstand, bis alles Steinöl verflüchtigt 
ist, löst ihn in Weingeist und fällt das Tallochlor entweder durch Digeriren mit 
Kalkhydrat, besser durch weingeistigen Bleizucker. Die hierdurch. erzeugten 
grünen Flocken werden nach dem Abfiltrireu und Auskochen mit Aether durch 
Essigsäure vom Bleioxyd geschieden. — Spröde, zerreibliche, grüne Masse, die 
sich nicht in Wasser, kaum in Salzsäure, aber in starkem Weingeist, Aether, 
flüchtigen und fetten Oelen löst. SchneDErMAnN u. Knor. 


b. Ein gelbweisser, indifferenter Körper, — Bleibt beim Auflösen der Cetrar- 
säure mit Qfach-kohlensaurem Kali zurück und ist durch Waschen mit Wasser 
und Umkrystallisiren aus Weingeist zu reinigen. — Geruchlos, geschmacklos. 
Hält 0,2 bis 0,3 Proc. Asche, nach Abzug derselben 67,39 bis 70,0 Proc. C, 
40,82 bis 11,23 H und 0,51 Proc. Stickstoff. — Löst sich nicht in Wasser, 
Säuren, Alkalien, Aether und Oelen. Löst sich schwer in kochendem Weingeist, 
die Lösung wird beim Erkalten trübe und schleimig. SchNnEeDEerMAnN u. Knor. 


Eigenschaften. Schneeweisses lockeres Gewebe von glänzenden, 
haarfeinen Nadeln, unter dem Mikroskop als lange Nadeln erschei-- 
nend. Nicht flüchtig und nicht ohne Zersetzung schmelzbar. Sehr 
bitter. Verliert bei 100° kein Wasser. SCHNEDERMANN U. KxoPr. 


HERBERGER’s Cetrarin bildet ein weisses, der Magnesia ähnliches Pulver, das 
luftbeständig, geruchlos und neutral ist. 
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‚Bei 100°, Knor u, PETER, 
36 C 216 60,00 60,05 
16H 16 4,44. 4,67 
16 0 128 35,56 35,28 
(63%H 189 18 360 100,00 100,00 


Nach Knor u. Schnevermann O34H!60%, nach Hrasıwarz (Wien. Acad. 
Ber. 20, 208) C®*H!50'5, - 

Zersetzungen. 1. Die Lösungen von Cetrarsäure in wässrigem 
Ammoniak und in den Alkalien verschlucken den Sauerstoff der 
Luft besonders beim Erhitzen, färben sich dabei braun und ver- 
lieren ihren bitteren Geschmack. — Wird Cetrarsäure bei Luftzutritt mit 
Kalilauge gekocht, bis der bittere Geschmack völlig verschwunden ist, dann 
durch Salzsäure gefällt, so hält der braune Niederschlag (Lichenulminsäure von 
Knor u, ScHnEDERMANnN) bei 80° getrocknet 60,7 Proc. (, 45 H_ und 35 ®, 
er löst sich wenig in Wasser mit bräunlicher Farbe und verbindet sich mit Ba- 
sen; wird er in Ammoniax gelöst über Vitriolöl eingetrocknet, so bleibt eine 
in Wasser lösliche dunkelbraune Masse, die Erd- und Metallsalze fällt. Knor 
u. SCHNEDERMANN (J. pr. Chem. 40, 393). 

Cetrarin bräunt sich bei 125°, entwickelt bei stärkerem Erhitzen rothgel- 
‚bes, in der Kälte erstarrendes, saures Oel, schwärzt sich bei 160° und lässt end- 
lich viel aufgeblähte Kohle. — Es wird bei langem Kochen mit Wasser braun 
gefärbt. — Conc. Salpetersäure bildet unter Salpetergasentwicklung ein gelb- 
braunes Harz und Oxalsäure. Phosphorsäure verwandelt es allmählich in Ulmin. 
— Färbt sich mit Vitriolöl erst gelb, dann braun und löst sich mit anfangs roth- 
brauner, dann dunkelblutrother Farbe; Wasser fällt aus der Lösung Ulmin. — 
Wässrige Salzsäure verwandelt Cetrarin bei gelindem Erwärmen in Cetrarinblau, 
welches beim Verdunsten als hellgrünblaue, bittere Masse zurückbleibt. Dieselbe 
wird durch Alkalien rasch in Ulmin verwandelt und löst sich in Vitriolöl mit 
dunkelblutrother Farbe; sie färbt sich mit conc. Salpetersäure schön carminroth, 
löst sich in mehr Salpetersäure ınit gelber Farbe und ist durch Wasser anfangs 
unverändert fällbar. — Leitet man Salzsäuregas über Cetrarin, so wird in der 
Kälte nichts verschluckt und kein Cetrarinblau gebildet, beim Erhitzen verkohlt 
es unter Entwicklung einer gelbrothen Flüssigkeit und einer carminrothen halb- 
festen Masse, HERBERGER, 

Verbindungen. Cetrarsäure löst sich fast gar nicht in Wasser, 
damit gekochtes Wasser nimmt schwach bitieren Geschmack an. 
KnoP u. SCHNEDERMANN. — Cetrarin löst sich sehr wenig in Schwefelkohlen- 
stoff. HERBERGER. 

Sie löst sich sehr leicht in wässrigen reinen und kohlensauren 
Alkalien, die lebhaft gelben Lösungen schmecken sehr bitter und wer- 
den durch Säuren gefällt. Veränderung an der Luft vergl. oben. — Wein- 
geistiges Cetrarin fällt die meisten Metallsalze. Herserger. 

Cetrarsaures Ammoniak. — Die Lösungen der Säure in 
wässrigem Ammoniak bräunen sich an der Luft und beim Ver- 
dunsten. Kocht man Cetrarsäure mit Weingeist und festem kohlen- 
saurem Ammoniak und concentrirt das gelbe Filtrat durch rasches 
Einkochen im Kolben, so scheidet sich aus der rothgelben Flüssig- 
keit beim Erkalten wenig Ammoniaksalz als gelbes, mikrokrystalli- 
sches Pulver, doch bleibt das meiste Salz in der Muiterlauge gelöst 
und unterliegt weiteren Veränderungen. — Im trocknen luftfreien 
Ammoniakgase erwärmt sich Cetrarsäure lebhaft, färbt sich eitron- 
gelb und nimmt 10,2 Proc. ihres Gewichts an Ammoniak auf, das. 
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Ammoniaksalz 2NH?,C?°H!°O1° (Rechnung 9,44 Proc. NH®) bildend. Es 
riecht schwach nach Ammoniak, verliert diesen Geruch neben Vitriolöl 
und bilılet dann mit Wasser schön gelbe, neutrale Lösung. Kxor 
u. SCHNEDERMANN. 

Cetrarsaures Bleioxyd. — Man fällt das (neutrale) Ammoniak- 
salz mit Bleizucker. — Gelber, in Wasser unlösliche Flocken. — 
Der aus weingeisliger Cetrarsäure durch weingeistigen Bleizucker 
gefällte Niederschlag hält wechselnde Mengen (38,7 bis 44,4 Proc.) 
Bleioxyd. SCHNEDERMANN u. KnoP. 

SCHNEDERMANN u. Knop, 


36 C 216 38,19 36,29 
14 H 14 2,48 2,78 
14 © 112 19,80 21,20 
2 PbO 223,6 39,53 39,73 
GSHPR30% 565,6 100,00 100,00 


Cetrarsaure Alkalien fällen Zisenoxydsalze braunroth, bei 
grösserer Verdünnung blutroth. — Üetrarsaures Silberoxyd ist ein 
selber Niederschlag, der bald braun wird. SCHNEDERMANN U. Knor. 

Cetrarsäure löst sich schwer in kaltem, leicht in kochendem 
starkem Weingeist. Sie löst sich wenig in Aether, nicht in fetten 
und flüchtigen Oelen. SCHNEDERMANN U. Kxop. Sie verbindet sich 
nicht mit Hamdstorf HLASIWETZ. Weingeistiges Cetrarin wird durch Gallus- 
säure oder Gerbsäure nicht gefällt. HERBERGER, 
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Pelosin. 
C?NH?10° = C?°NH!°0%,H?. 
Wiecers. Ann. Pharm. 33, 81. Vorl. Mitth. Ann. Pharm, 27, 29. 
Böpeker, Ann. Pharm. 69, 53; Pharm. Centr. 1849, 150; Chem. Gaz. 1849, 


152; Lieb. Kopp. 1849, 385. 
Gr. Wınuıams. Chem. Gaz. 1858, 321 ; J. pr. Chem. 76, 382; Lieb. Kopp 1858, 375. 


Cissampelin. — Von Wiıserrs entdeckt, besonders von BÖDEKER unter- 
sucht. — Findet sich in der Radix Pareirae bravae, die von Cissampelas Pa- 
reira, einer ainerikanischen Menispermee stammt, 


Darstellung. Man kocht die zerschnittene oder zerquelschte Wurzel 
4 Mal mit schwefelsäurehaltigem Wasser aus, filtrirt das braune 
Decoct und versetzt es nach völligem Erkalten mit nicht über- 
schüssigem kohlensaurem Natron. Hierbei scheidet sich ein starker 
oraubrauner voluminöser Niederschlag aus, den man wäscht, trocknet, 
in schwefelsäurehaltigem Wasser löst und mit Thierkohle behandelt. 
Die filtrirte Lösung wird wieder mit kohlensaurem Natron gefällt, 
der nun schmutziggelbe Niederschlag gewaschen, völlig bei 100° 
getrocknet, zerrieben und mit absolutem Aether ausgezogen, welcher 


das Pelosin aufnimmt. Wasser im Niederschlage oder im Aether würde die 
Lösung des Pelosins verhindern, Weingeist fremde Stoffe mit ausziehen, — 
Die farblose ätherische Lösung lässt beim Verdunsten wasserfreies 
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Pelosin, durch elwas beim Einengen entstandenes Lersetzungspro- 
_ duct gelblich gefärbt. Wi6gers. Ist die ätherische Lösung nicht völlig 
farblos, so wiederholt man nach dem Verdunsten des Aethers das Auflösen in 
Säure, Fällen mit kohlensaurem Natron und Ausziehen des getrockneten Nieder- 
schlages mit Aether. Wıasers, 
Eigenschaften. Gelblicher, durchsichtig-amorpher Firniss, zum 
weissen Pulver zerreiblich. Wıeeers. Böneker. Bläut im feuchten 
oder gelösten Zustande Lackmus. Schmeckt widrig süsslich bitter. 


WI66ERS. } 
Bei 120°, Böprxer. 
Mittel. 
PL 216 72,24 71,93 
N 14 4,68 
21H 21 7,02 7,13 
SFUNEEER IS, 48 16,06 
CRRM0° 299 100,00 Se 


Zersetzungen. 1. Schmilzt leicht beim Erhitzen, bräunt sich, bläht 
sich auf, stösst Geruch nach verbrennendem Brod aus, brennt mit 
heller russender Flamme und lässt aufgeblähte, schwierig zu ver- 
brennende Kohle. Wiesers. — 2. Das wasserhaltende oder gelöste 
Pelosin, nicht das völlig trockne, zersetzt sich in Berührung mit 
Luft und Licht, besonders rasch bei Gegenwart von Alkalien durch 
Bildung eines braunen, in Aether unlöslichen, in Alkalien löslichen 
Zersetzungsproducts, WiGGErRs, und von Bönexer’s Pellutein. Dabei 
wird Ammoniak entwickelt. Böpeker. — 3. Löst sich in schwacher 
Salpetersäure unzerestzt, solche von 1,25 spec. Gew. oder stärkere 
bildet beim Erwärmen zähe braungelbe Harzmasse, unlöslich in 
reinem und salpetersäurehaltigem Wasser, vielleicht denselben Kör- 
per, in welchen Pelosin an der Luft übergeht. Wıesers. — 4. Lie- 
fert beim Destilliren mit Äalihydrat Methyl- und Bimethylamin, 
Pyrrhol (vIi, 476) und brennbare Gase. Gr. WILLIAMS. 

Verbindungen. — Mit Wasser. — Gewässertes Pelosin. Pelosin 
bindet Wasser oder Wasserdampf mit grosser Schnelligkeit. BöDEKER. 
Giesst man die ätherische Pelosinlösung auf Wasser und destillirt 
den Aether ab, so bleibt gewässertes Pelosin als weisses Pulver auf 
dem Wasser schwimmen. Beim Schülteln der ätherischen Lösung 
mit Wasser scheidet sich das Hydrat an der Berührungsfläche bei- 
der Flüssigkeiten aus. Wıesers. — Fast weisses, amerphes Pulver. 
Wissers. Verliert nach dem Trocknen über Vitriolöl bei 120° 
8,21 Proc. = 3 At. Wasser (Rechnung = 8,28 Proc. HO). BÖDEKER, 

Pelosin löst sich nicht oder wenig in kaltem oder kochendein 
Wasser. WIGGERS. 

Pelosin neutralisirt die Säuren vollständig. Die Salze sind un- 
krystallisirbar, nur das salzsaure Salz bildet nach Wıssers kleine 
Warzen. Aus ihren wässrigen Lösungen fällen Ammoniak, reine 
und kohlensaure Alkalien gewässertes Pelosin als weissen volumi- 
nösen Niederschlag, leicht im überschüssigen Kali, im Ueberschuss 
der anderen Fällungsmittel schwierig oder nieht löslich. Die Salze 


RR 


a 
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werden durch phosphorsaures Natron und Einfach-Chlorzinn reichlich 
weiss gefällt. Wıssers. 


Salzsaures Pelosin. — Man leitet in die Lösung des trocknen 
Pelosins in wasser- und weingeisifreiem Aether trocknes Salzsäure- 
gas bis sie sauer reagirl, bringt die weissen Flocken rasch aufs 
Filter, wäscht sie ununterbrochen mit absolutem Aether, so lange 
derselbe noch Säure aufnimmi und bringt das Filter sogleich unter 
eine Glocke mit Vitriolöl. — Schneeweisses Pulver, das begierig 
Wasser anzicht und zur bernsteingelben Masse zusammenballt. Löst 
sich leicht und ohne Farbe in Wasser und Weingeist und bleibt 
beim Ahbdampfen als amorpher Firniss zurück. — Dass der Feuchtig- 


keit dargebotene Salz, über Vitriolöl getrocknet, verliert bei 110° 5,08 Proc. 
Wasser (2 At. = 5,24 Proc. HO). Böpkker. 


Getrocknet. Pr 

36 C 216 64.38 63,69 

N 14. 2.17 4,08 

22H 22 6,55 6,59 

6 0 48 14,32 14,56 

Gi 35,9 410,58 11,08 
C?eNH?!0®, HCl 335,5 100,00 100,00 


Pelosin lässt sich nicht mit Ueberchlorsäure verbinden. Böprkur (Ann. 
Pharm. 71, 63). 


Chromsaures Pelosin. — Salzsaures Pelosin wird durch 2-fach- 
chromsaures Kali in lebhaft gelben Flocken gefällt, die beim Aus- 
waschen schmutzig gelbbraun, beim Trocknen im Vacuum noch 
dunkler werden. — Wird bei 80° rasch dunkelbraun, entwickelt wenig über 
100° Geruch nach Chinolin und Carbolsäure, während Chromoxyd und Kohle 
bleiben. Bönexer. Vergl, auch oben die Zersetzung von Pelosin mit Kalihydrat, 
der zufolge Wıruıams das Auftreten von Chinolin für unwahrscheinlich hält. 


Ueber Vitriolöl, re 
36 © 216 58,81 58,99. 
N 14 3,81 
23 H 23 6,26 0,05 
80 64 17,42 
CrO? 50,3 13,70 14,54 
C’ENH0%,Cr0°-+-2Ag. 367,3 100,00 100,00 


Chlorgold fällt die Pelosinsalze schmutzig gelb, die überstehende Flüssig- 
keit färbt sich bald violett und setzt Gold ab. Wıserks. 


Uhlorplalin-salzsaures Pelosin. — Man fällt weingeistiges salz- 
saures Pelosin durch Zweifach-Chlorplatin und wäscht den anfangs 
blassgelben Niederschlag mit Weingeist und Wasser, wobei er sich 
an den Rändern braun färbt. — Amorphes, sehr electrisches Pulver. 
Verliert nach dem Trocknen über Vitriolöl bei 110° nicht an Gewicht. 
Schmilzt bei stärkerem Erhitzen, bläht sich stark auf mit widrig 
durchdringendem Geruch. BöDEkER. 


A 
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Bei 110°. BöDEker. 
36 © 216 42,79 43,50 
N 14 2,77 
22H 28 4,35 4,88 
60 48 50 
Pt 98,7 19:58 19,48 
3:01 106,5 21,06 


- C®ONH2'05,HCH,PICH 505,2 100,00 


Die Pelosinsalze werden durch Gerbstoff reichlich weiss gefällt. 
WIEGERS. 

Pelosin löst sich sehr leicht in Weingeist und wird durch Wasser 
aus der Lösung als Hydrat gefällt. — Es löst sich langsam, aber 
reichlich in Aether; falls der Aether wasserhaltig ist, wird es zu 


gewässertem, Pelosin, welches sıch nicht in Aether löst. WieGenrs. 


Anhang zu Pelosin. 


Pellutein. 
Böpeker. Ann. Pharm. 69, 59. 


Dildung. VII, 1450. 
Man setzt gewäss#rtes Pelosin längere Zeit der feuchten Luft und dem 


Lichte aus, bis cs nach dem Trocknen nicht mehr in absolutem Aether löslich 


ist, und kocht um den Best in Pellutein überzuführen in einer flachen Schale 
mehrmals mit Wasser. Die getrocknete Substanz wird mit absolutem Weingeist 
ausgekocht, wo die von braunen Humusflocken abfiltrirte Lösung beim Erkälten 
Pellutein in 'hellbraungelben Flocken ausscheidet, mit kaltem Weingeist zu 
waschen. 

Hält bei 110° 73,88 Proc. ©, 3,84 N, 6,18 H und 16,10 O, im Platin- 
doppelsalz 17,84 Proc. Platin, woraus Böprrxer die Formel C*?NH?!0?, Ger- 
HARDT (Traite 4, 230) die Formel C’°NH!°0® berechnet. 

Verhält sich gegen Säuren wie Pelosin. Erzeugt mit verschiedenen Rea- 
gentien dunkelgelbe Niederschläge. — Löst sich nicht in Aether. 


Codein. 
C’°NH?!0° — C3NH'°0%,H?. 

Rosıquar. J. Chim. med. 9, 96; J. Pharm. i9, 87; Ann. Chim. Phys. 51, 259; 
Ann. Pharm. 5, 106; Schw. 67, 297; Ausz. Poga. 27, 650. — N, J. Pharm. 
31, 105 J. pr. Chem. 72, 271. 

GreGorY. J. Pharm. 20, 85. 

Coverse. Ann. Chim. Phys. 59, 159. | 

PeLLerIeR. J. Pharm. 21, 557; N. Br. Arch. 5, 158; Ann. Pharm. 16, 27. — 
Ann. Chim. Phys. 63, 185;. Ann. Pharm. 22, 132. 

Reenaust. Ann. Pharm. 26, 25; J. pr. Chem. 16, 272. 

Liesie. Ann. Pharm. 26, 44. 

Dorzrus. Ann. Pharm. 65, 215. 

Anperson. Edinb. Roy. Soc, Trans. 20, 157; Compt. chim. 1850, 321; Ann. 
Pharm. 77, 341; Pharm. Centr. 1851, 337; N. Ann. Chim. Phys. 34, 493. 


1832 von Rosigver entdeckt, besonders von ÄNDERSON untersucht. 
Vorkommen. Im Opium. Das von Smyrna bält 0,62 bis 0,86 Proc., Mur- 
Der, 0,25 Proc. ‚Scomuwprer, das von Constantianopel 0,52 Proc. ScHINDLER. _ 
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Coverze erhielt aus 40 Pfd. Opium 1’/ Unze Codein, Merck aus smyrnaer !/s, 
aus bengalischem !/a Proc. 


Darstellung, Bei Verarbeitung von Opium nach RoBERTSoN- 
GRrEGoRY'S Weise (VII, 1330) wird ein Gemenge (oder ein Doppel- 
salz) von salzsaurem Morphin und Codein erhalten, aus dessen 
wässriger Lösung Ammoniak das Morphin grösstentheils scheidet. 
Beim Einengen des salmiakhalligen Filtrats krystallisirt anfangs vor- 
züglich salzsaures Godein, das man durch Umkrystallisiren vom 
meisten Salmiak befreit, in heissem Wasser löst und durch concen- 
trirte Aetzkalilauge zerlegt, wodurch ein Theil des Codeins als 
später erstarrendes Oel gefällt wird, ein anderer beim Erkalten 
krystallisirt, Die Mutterlaugen scheiden beim Einengen anfangs 
noch Codein, zuletzt Morphinkrystalle aus. RoBıouUET. ANDERSON. 
Man reinigt durch Waschen mit kaltem Wasser und Auflösen in 
Aether und lässt die ätherische Lösung unter Zusatz von Wasser 
verdunsten, wo gewässertes Codein anschiesst. RoBıQuET. Oder man 
löst in Salzsäure, kocht mit Thierkohle, fällt wieder mit Kalilauge 
und löst zur Entfernung von Morphin in wasserhaltigem Aether. 
ÄANDERSON. — Andere Darstellungsweisen siehe VI, 1332 und 1333. 

WınckLer (Repert. 45, 459) befreit den wässrigen Opiumauszug durch 
Ammoniak vom Morphin, durch salzsauren Kalk von Mekonsäure, durch Blei- 
essig vom Farbstoff, befreit das Filtrat mit Schwefelsäure vom Blei, behandelt 
es mit überschüssiger Kalilauge, setzt der Luft aus, bis das überschüssige Kali 
Kohlensäure angezogen hat und schüttelt mit Aether, Beim Verdunsten des 
Aethers bleibt ein gelblicher, nicht krystallischer Rückstand, aus dem nach Zu- 
satz von Salzsäure salzsaures Codein krystallisirt. 

Merck (Ann. Pharm. 11, 279) behandelt das durch Natronlauge gefällte 
Gemenge von Morphin und Codein mit kaltem Weingeist, neutralisirt die Tinc- 
tur vorsichtig mit Schwefelsäure, destillirt den Weingeist ab, verdünnt den Rück- 
stand mit Wasser, so lange Trübung erfolgt, verdunstet das Filtrat zum Syrup, 
übergiesst nach dem Erkalten mit Aether, fügt überschüssige Kalilauge hinzu 
und schüttelt. Aus dem abgehobenen Aether krystallisirt nach einigen Stunden 
das Codein, welches man durch Auflösen in Aether von anhängendem Oel reinigt. 

0. Heney (J. Pharm. 21, 222; Ausz. Ann. Pharm. 15, 152) zieht 3 Unzen 
Opium mit lauem Wasser aus, engt das Filtrat etwas ein, fällt durch Ammoniak 
Morphin und Narcotin und dampft das Filtrat ab, wo meistens mekonsaurer Kalk 
niederfällt. Der nach Entfernung des Kalkniederschlages durch Galläpfelaufguss 
im Filtrat erzeugte Niederschlag wird nach IV, 152 in Weingeist gelöst, durch 
Bleizucker von der Gerbsäure, durch Hydrothion vom überschüssigen Blei be- 
freit, worauf man das weingeistige Filtrat verdunstet und den braunen theerar- 
tigen Rückstand genau mit Salpetersäure neutralisirt. Nach 2-maligem Krystal- 
lisiren werden seidenglänzende Nadeln erhalten, aus denen Kali weisses Co- 
dein fällt. 

Lösungen, welche Morphin, Codein und Opianyl halten, entzieht Aether 
nach dem Ansäuern mit Salzsäure nur letzteres. PELLETIER. 

. Ueber Auffindung von Codein bei Vergiftungsfällen siehe Stas (an den 
VII, 1334 angegebenen Orten). 


Eigenschaften. Wird aus Aether in kleinen farblosen wasser- 
freien Krystallen erhalten. Resnaunt. ANDERSos. Das aus wässriger 
Lösung angeschossene gewässerte Codein verliert sein Krystallwasser 
bei 100°. Anperson. — Schmilzt bei 100°, CouErg£, bei 150° und 
gesteht beim Erkalten krystallisch. Rosıaguer. Gewässertes Codein 
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schmilzt in kochendem Wasser zum Oel, indem es sein Krystall- 
wasser verliert. CouErBE. — Reagirt stark alkalisch. Ropıourr. 


ANDERSOnN. Giftig, KUNKEL. Bewirkt in Gaben von 0,15 bis 0,20 Gramm 
schweren trunkenen Schlaf, Gefühl von Betäubung, zuweilen Ekel und Erbrechen 
beim Erwachen, in Gaben von 0,020 bis 0,03 Grm. Beruhigung. Rosıyurr. Vergl. 


Gresory (J. Pharm. 20, 85). — Molecularrotation links; [e|r = 118°2, 
kaum veränderlich durch Säuren, BoucHAarDAr u. BouDEr (N. I. Pharm. 
23, 292; Ann. Pharm. 88, 213), und nicht bei verschiedener Temperatur. 
Die Drehung ist nicht proportional der gelösten Menge und nicht 
constant für verschiedene Farben. RoBıourr. 


Rosı- CovERBE, REGNAULT. GRE- Wir, ANDER- 


Wasserfrei. 
QUET, GORY, SoN. 
3uv2i6 77A2A1N20,36111171,88 78,121 73,185 1173,28) , 1 72,08 
N 14 4,68 5,35 9,23 4,89 4,83 4,50 
AH 21 7,02 7,99 7,45 1,24 7,24 eh) 7.05 
60 a0 20er ab, 07T 14,78”, 12,75 16,48 
C’°NH?0° 299 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


Nach Reenaunt C®°NH?°0°, nach Dorurus C3?NH?0°,; obige Formel von 
GERHARDT (Rev. scient. 10, 202; N. Ann. Chim. Phys. 7, 253) vorgeschlagen, 


wurde von Anperson als richtig erwiesen. — Hält 2 At CH mehr als Morphin. 
Isomer mit Pelosin (VII, 1450). 
Amorphes Codein. — Wird die Lösung von Codein in mässig concentrirter 


überschüssiger Schwefelsäure einige Zeit (doch nicht zu lange und stark) er- 
wärmt und mit kohlensaurem Natron gefällt, so entsteht ein grauer Niederschlag, 
den man nach dem Waschen in Weingeist löst und mit Wasser fällt. Derselbe 
hält 71,92 Proc, C, 7,53 H (bei lange fortgesetzter Behandlung mit Schwefel- 
säure 72,93 C, 6,84 H), ist also wie Codein zusammengesetzt. Er schmilzt bei 
100° zum schwarzen Harz, löst sich nicht in Wasser, leicht in Säuren und bil- 
det amorphe Salze, die beim Verdunsten zum Harz eintrocknen. Er löst sich 
leicht in Weingeist und wird daraus durch Aether gefällt. Anderson. 


Zersetzungen. 1. Geschmolzenes Codein kriecht bei weiterem 
Erhitzen an den Wänden des Gefässes hinauf, ohne sich zu ver- 
flüchtigen; auf Platinblech verdrennt es mit Flamme ohne Rück- 
stand. Rogiguer. — 2. Mit Jod vergl. unten. — Chlorjod erzeugt 
Bijodocodein (VII, 4462). Brown. — 3. Bromwasser löst Codeinpulver 
schnell zu Hydrobrom-Bromcodein mit characteristischer rother 
Farbe; überschüssiges Brom verwandelt dieses Salz weiter in 
Hydrobrom - Tribromcodein, welches grösstentheils als Pulver 
niederfällt. Annerson. — 4. Chlorgas oder Ohlorwasser bilden mit 
wässrigem Codein eine dunkelbraune Flüssigkeit, aus welcher Am- 
moniak amorphes, basisches Harz fällt. Axpersox. — 5. In über- 
chüssiger verdünnter Salzsäure gelöstes Codein wird durch ange- 
messene Mengen chlorsaures Kali bei 70° .in Chlorcodein verwan- 
. delt. Axperson. — 6. Löst sich in kaltem Vitriolöl ohne Färbung. 
Rırser. Guy. Die Lösung in überschüssiger mässig starker Schwe- 
felsäure färbt sich nach einigem Erwärmen braun und lässt auf 
Zusaiz von kohlensaurem Natron amorphes Codein (vergl. oben) 
fallen, bei fortgesetztem Erwärmen wird ein grünes Pulver erhalten, 
dem Sulphonarcotid (VII, 1082) entsprechend. AnDERSoN. — 7. Starke 
Salpetersäure wirkt beim Erwärmen heftig ein, bildet rothe Däinpfe 
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und eine rolhe Lösung, die beim Abdampfen ein gelbes Harz lässt, 
dessen rothe Lösung in Kalilauge beim Erhitzen viel Methylamin 
liefert. — Sehr verdünnte Salpetersäure bildet unler 100° Nitro- 
codein, das bei fortgesetziem Erwärmen durch Bildung des gelben 
Harzes wieder zerstört wird. ANDERSON. 


Nalpelersäurehaltiges Vetriolöl färbt Codein sogleich blassgrün, 
dann blaugrün, bei Spuren Salpetersäure grün. COVUERBE, — Die 
farblose Lösung in Vitriolöl wird durch Bleisuperoxyd schmutzig 
braunrolh, durch chromsaures Kali unter lebhafter Gasentwicklung 
dunkelgrün gefärbt. River. 


8. Codein entwickelt beim Erhitzen mit Kalilauge, festem 
Kalihydrat oder Kalkkalihydrat Methylamin und Propylamin [oder 
Trimethylamin? Hörmann (Ann. Pharm. 79, 29), dem, auch wenn die 
Zerselzung bei möglichst niedriger Temperatur erfolgt, Ammoniak 
beigemengt ist. Dabei sublimiren sich in den Hals der Retorte farb- 
lose, der Benzoesäure ähnliche Krystalle von alkalischer Reaction, 
die sich an der Luft bräunen, sich wenig in Wasser, leicht in Säu- 
ren lösen und durch Chlorplatin gefällt werden. Hat man bis hierhin 
nicht über 175° erhitzt, so ist der alkalische Rückstand in der Retorte schwarz- 
braun, durch Säuren unter Ausscheidung humusartiger Flocken zerlegbar, er 
giebt bein Rothglühen wenig nicht basisches Oel und noch flüchtige Basen, 
unter denen Ammoniak vorwaltet. ANDERSON, — 9. Concentrirtes wein- 
geistiges Codein verschluckt eingeleiletes Cyangas, färbt sich gelb 
und braun und setzt, indem an der Stelle des Cyangeruchs Blau- 
säuregeruch auftritt, Krystalle von Bieyancodein ab. ANDERSON. — 
10. Jodvinafer bildet beim Erhitzen mit weingeistigem (Codein 
Hydriod-Vinecodein. How. 

Codein wird durch salzsaures Eisenoxyd, RoBIQuET, und durch 
Jodsäure, RızgEn, nicht verändert. 


Verbindungen. — Mit Wasser. A. Zweifach - gewässertes 
Öodein. — Codein wird aus Wasser oder wasserhalligem Aelher 
in wasserhaltigen Krystallen (in kleinen, weissen, seidenglänzenden 
Schuppen, RosiQueEr) erhalten, die bei 100° 6,50 Proc. RoBIQUET, 
5,65 Proc. GREGORY, 8,66 Proc. =2 At. Wasser verlieren. ANDERSON. 
Spec. Gew. = 1,300. HunT (Lieb: Kopp 1855, 566). Zweigliedrig. Fig. 53 
ohne a, p und m. Die aus wässriger Lösung erhaltenen Krystalle ohne t, dafür 
aber noch ein Doma z haltend, welches die Kante zwischen t und u abstumpfen 
würde. y:y == 92°20' Minzer, 92°30' Kopp, 91°40' Senarmont, 92°8° KEFERSTEIN; 
ut 1410035, 2 te, Ze RT ya 16 HB ya} 
u :i== 126°57' Mitter; u:u über m =.78°30'.Korr; u: u oben = 99°55’ SEnAR- 
Mont, 101%’ Kererstein; z:z oben = 134°45' Senarmont, — 134039’ KerEr- 
TEIN; u:2—1603°20 Kererstein (Pogg. 99,275). Spaltbar nach t, MırLLer (Ann, 
Pharm. 77,381), nach u. Kopp (Krystallogr. 266). 


GERHARDT. 
36 C© 216 68,14 67,82 
N 14 4,41 
23H 23 7,25 7,46 
80 64 20,20 


C3SNH?10° + 2HO 317 100,00 
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B. Codein löst sich in kaltem, reichlicher in heissem Wasser. 
1000 Th. Wasser von 15° lösen 12,6, von 43° 37, von 100° 58,8 Th. 
Codein. Rogrguer. Kocht man überschüssiges Codein mit Wasser, 
so schmilzt der ungelöste Theil zum Oel. Rosıover. 


Mit Jod. — Jod bildet beim Zerreiben mit Codein eine braune, 
wenig in Wasser lösliche Verbindung, dieselbe wird auch durch 
weingeisliges Jod neben Hydriod-Codein erzeugt. PeıLerieR. Jod- 
tinctur fällt aus salzsaurem Codein kermesbraunen Niederschlag. 
v. PLanta. — Aus der Lösung gleicher Theile Jod und Codein in 
der kleinsten Menge Weingeist scheiden sich beim Stehen kleine 
Krystalle, die im Wurchfallenden Lichte schön rubinroth, im auf- 
fallenden tief violett sind und demantartig, in starkem Lichte fast 
metallisch glänzen. AnDERson. Braune, demantglänzende, in dünnen 
Blättichen durchsichtige Krystalle, zum dunkelorangefarbenen Pul- 
ver zerreiblich; eingliedrig mit unvollständiger Flächenausbildung. 
Zwei Säulenflächen u‘ und u (Fig. 70), von denen nur u eine hintere stark ent- 
wickelte Gegenfläche hat, welche für u‘ fehlt. Rechts von u zwei schiefliegende 
Prismenflächen d (die obere) und d’ (die untere), denen auf der linken Seite des 
Krystalls die Gegenflächen felılen. Die Basis p hat etwa die Form eines gleich- 
Baen Dreiecks "pr E10 ET FETT YTR: Ad = 14009 
das untere p: d’ = 141°% ; u:u’ = 147°0; d:u==128°0', Flächen u gekrümmt, 
die übrigen glatt und glänzend. Haıpinger u. Förrerue (Pogg. 80, 554). 

Die Krystalle sind Trüjodcodein = C’°NH?*O°,3J, sie werden 
durch Hydrothion unter Ausscheidung von Schwefel in Hydriod- 
Codein verwandelt, von warmem Vitriolöl mit brauner Farbe ge- 
löst, von Salpetersäure langsam angegriffen. Kochende Kalilauge 
entzieht Jod und lässt Codein. Salpetersaures Silberoxyd fällt den 
grösseren Theil des Jods. — Sie lösen sich nicht in Wasser und 
Aether, in Weingeist mit rothbrauner Farbe. ANDERSON (Edinb. N. 
Phil. Journ. 50, 103; Lieb. Kopp 1850, 429). 

Mit Säuren. — Codein verbindet sich mit den Säuren zu 
meist krystallisirbaren Salzen. Rosıover. Es fällt die Blei-, Eisen-, 
Kupfer-, Kobalt- und Nickelsalze. — Ammoniak fällt die Codein- 
Salze nicht, Rosıqurr, es fällt kein Codein aus der salzsauren, aber 
einen Theil aus der essigsauren Lösung, Psuierier; ‚es fällt erst 
nach einiger Zeit das Codein aus seinen Salzen in kleinen undurch- 
sichtigen Krystallen. Anperson. — Kalilauge fällt die Oodeinsalze 
sogleich, doch bleibt bei grossem Ueberschuss von Kali etwas Codein 
gelöst. Rosıgurr. PELLETIER. ANDERSSON. Kohlensaures Natron fällt 


die Codeinsalze nicht. AnDERSoxn. — Die Codeinsalze sind fast un- 
löslıch in Aether. PELLETIER. 
Kohlensaures Oodein. — Wird durch Zerlegen von salzsaurem 


Codein mit kohlensaurem Silberoxyd; nicht durch Einleiten von 
Kohlensäure zu in Wasser vertheiltem Codein oder durch Fällen 
von Codeinsalzen mit kohlensauren Alkalien erhalten. — Zersetzt 
sich bald unter Freiwerden von Kohlensäure. H. How (Chem. Gaz. 
1854, 341; Lieb. Kopp 1854, 518). 

Phosphorsaures Codein. —  Phosphorsaures Natron fällt salzsaures 
Codein nicht. v. Pranra. — Man neulralisirt wässrige Phosphorsäure 
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mit Codein und vermischt die stark eingeengle Lösung mit Wein- 
geist. — Kurze, dicke Säulen oder schöne Schuppen. Löst sich 
leicht in Wasser, daraus nicht krystallisirend. — Verliert bei 100° 
6,27 Proc. = 3 At. Wasser (Rechn. — 6,35 Proc. HO. ÄNDERSON. 


Getrocknet. ANDERSON. 
36 C 216 54,27 54,25 
N 14 3,52. 
24 H 24 6,03 6,49 
90 > 18,09 ’ 
PO®° 11 18,09 
C°°NH?!0®,3H0,PO° 397 100,00 


Unterschwefligsaures Codein. — Wie das Morphinsalz (vII, 1340) 
zu erhalten. — Rhombische Säulen, C?°NH?!0°,H0,5?0? + 5Ag- 
haltend, die bei 100° 5 At. Wasser verlieren. Löst sich in 18 Th. 
kaltem Wasser, leichter in Weingeist. How (Edinb. N. Phil. Journ. new 
series 1, 47; Lieb. Kopp 1855, 571). 

Schwefelsaures Codein. — Vierseitige Säulen und Nadelbüschel- 
ÄANDERSON. Zweigliedrig, die Flächen y, m und u der Fig. 53. y.2,y.== 154° 12°; 


u:m= 113° 45°. Spaltbar nach m. Mıuzer. — Reagirt erst nach wieder- 
holiem Umkrystallisiren neutral. Löst sich in 30 Th. kaltem Wasser, 
in weniger heissem, — Verliert bei 100° 11,3 Proc. = 5 At. Wasser 
(Rechnung — 11,45 Proc.). ANDERSON. 
BEI CER A | ÄANDERSON. 
Getrocknet. Mittel. 
36 C 216 62,07 61,54 
N 14 4,03 
22 H 22 6,39 6,51 
ir) 56 16,03 
so? 40 11,49 11,65 
C?eNH?!06,H0,S0® 348 400,00 
Jodsaures Codein. — Durch Auflösen von Codein in überschüssiger Jodsäure. 
Feine fächerförmig vereinigte Nadeln. PELLETIER. 
Hydriod-Üodein. — Aus salzsaurem Codein scheidet Jodkalium erst bei 


längerem Stehen Krystallbüschel. v. Pants. — Wird durch Auflösen von 
Codein in heisser wässriger Hydriodsäure und Erkälten erhalten. 
PELLETIER. ANDERSON. — Lange, glänzende Nadeln. Löst sich in 
etwa 60 Th. kaltem, viel leichter in kochendem Wasser. ANDERSONn. 


Die wässrige Lösung wird durch Ammoniak nicht, PELLETIER, die concentrirte 
nach einiger Zeit gefällt. Anderson. 


ÄNDERSon. 
SohANE Mittel. 
36 C 216 48,60 48,40 
N 14 3,15 
2A H 24 5,40 5,69 
80 64 14,45 
Nu RA 9 uR8,ddt 28,22 
CHNHFOSW -F 2Aq. 444,8 100,00 Tre 
Deberchlorsaures Codein. — Dem Morphinsalz (VII, 1341) ähnlich, noch 


löslicher in Wasser und Weingeist. Verpuflt beim Erhitzen, Bönrxer. (Ann. 
Pharm, 71, 63). 
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Salzsaures Codein. — 100 Th. Codein nehmen 12,76 Th. 
_ Rosıouer, 12,59 Reenaunt, 14,18 Th. Salzsäuregas auf. GrEGoRY 
(Rechnung — 12,2 Th.). Das gebildete Salz ist neutral und völlig lös- 
lich in Wasser. REsnauur. — Mit Codein gesättigte heisse wässrige 
Salzsäure erstarrt beim Erkalten fast völlig, aus verdünnterer Lösung 
werden kurze Nadelbüschel erhalten, die unter dem Mikroskop als 
4-seilige Säulen mit 2 Flächen zugeschärfi erscheinen. — Die Kry- 
stalle verlieren bei 100° 2,88 Proc. Wasser (= 1 At.) und behalten 
3 Al., die erst bei 121° neben etwas Säure fortgehen, so dass der 
Rückstand alkalisch reagirt. Sie lösen sich in 20 Th. Wasser von 
15°5, in weniger als 1 Th. kochendem. AnpErsox. Ein Mal erhielt 
AnDERSon (direct aus der Mutterlauge des salzsauren Morphins) wasserfreie 
Krystalle, ein anderes Mal wurden die gewässerten Krystalle schon bei 100° 
wasserfrei. 


Wasserfrei. eh Gewässert. Bas 
366 216 64,38 64,62 36.C 216 59,58 59,68 
N 14 4,17 N 44 3,86 
22 U 2 6,55 6,76 25H 25 6,89 7,08 
60 48 „14,32 90 Ya 19,88 
Cl 29,5. 10,68 Cl 335°. »9,79 


C°°NH?'08,HC1335,5 100,00 C3HN208,HCI+3Aq. 362,5 100,00 

Ein Doppelsalz von salzsaurem Codein mit Salmiak vermochte Axpurson 
(Chem. Soc. Qu. J. 15, 446) nicht zu erhalten (Gegen Rosıqunr.). 

Salpetersaures Codein. — Man fügt zu gepulvertem Codein 
allmählich Salpetersäure von 1,060 spec. Gew., doch nicht im Ueber- 
schuss, — Krystallisirt aus der Lösung in kochendem Wasser in kleinen 
Säulen. Schmilzt beim Erhitzen und gesteht beim Erkalten zum 
braunen Harz, zersetzt sich bei stärkerer Hitze schnell und lässt 
dichte, schwer verbrennliche Kohle. Anpenrson. 


Bei 100°. ÄNDERBON. 
36 C 216 59,66 59,40 
= N 28 3 
A; 223 6,07 6,54 
12 0 96 26,54 ' 
C®°NH2108,H0,NO5 362 100,00 


Chromsaures Oodein bildet schöne gelbe Nadeln. Anverson. — 
Die Codeinsalze werden durch Phosphormolybdänsäure (NI, 526) braun- 
gelb voluminös, Sonnenscuein, durch Phosphorantimonsäure (VI, 216) 
schmutzigweiss gefällt. Scaur.ze. — Codein bildet mit Jod- und Brom- 
quecksilber krystallisirbare Doppelsalze, denen des Morphins (VII, 1343) 
entsprechend, wie diese zu erhalten, löslich in heissem Wasser und 
Weingeist. GrovEs. Aus salzsaurem Codein fällt Jodquecksilber- 
kalium gelbweissen, pulvrigen Niederschlag, der sich nicht in Salz- 
säure löst. v. PLanra. 

Mit Chlorquecksilber erzeugt Codein weissen Niederschlag, 
der aus heissem Wasser oder Weingeist kıystallisirt. AnDerson. 
Salzsaures Codein wird durch Chlorquecksilber nicht gefällt. v. Pranra. 
Jim salzsaurem Codein erzeugt .Dreifach-Ühlorgold braunen, in 
Salzsäure löslichen Niederschlag. v. Pranra. 
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Chlorplatin - salzsaures (Codein. — Aus mässig concentrirtem 
salzsaurem Codein fällt nicht überschüssiges Chlorplatin blassgelbes 
Pulver, das sich beim Stehen unter der Flüssigkeit in orangefarbene 
Krystallkörner verwandelt; von diesen setzt die Mutterlauge beim 
Stehen noch mehr ab. " Bei verdünnteren Lösungen bleibt das Ge- 
misch anfangs klar und scheidet dann feine, seidenglänzende Nadeln 
ab, die zu Büscheln gruppirt sind. Anpersox. — Krystallisirt in 
schönen, dunkelgelben harten Nadeln, Lirsie, aus der Lösung in 
heissem Wasser in Körnern und als Pulver, dabei tritt theilweise 
Zersetzung ein, auch wird es bei längerem Kochen mit überschüs- 
sigem Chlorplatin völlig zersetzt. — Die lufttrocknen Krystalle 
halten 4 At. Wasser, von denen bei 100° 3 At. = 5,15 Proe. ent- 
weichen, das 4. At. geht ersi bei 121° fort, zugleich mit etwas 
Säure, wobei sich das Salz bräunt, Anperson. Löst sich leichter 
in Wasser als das Morphinplatinsalz. Liesie.- 


F ÄNDERSON. 
Bei 100", Mittel, 
36 © 216 42,70 41,91 
. N 42 212 
23H 23 4,47 4,76 
70 56 10,94 
Pt 98,7 19,19 19,11 
3 Cl 106,5 20,61 


C3°NH2'05,HC), PIC? +Aq. 514,2 100,00 
Lizsıg fand 19,84 Proc. Platin (Wasserfrei? Rechnung = 19,53 Pt). 


Mit Einfach-Chlorpalladium erzeugt Codein gelben Nieder- 
schlag, der sich beim Kochen unter Abscheidung von Palladium 


zerseizt.. ANDERSON. — Salzsaures Codein wird durch Chlor - Iridnatrium 
nicht gefällt. v. Pranrta. 


‚Blausaures Codein ist unkrystallisirbar. Anperson. 

Eisenblausaures Codein. — Weingeistiges Codein bildet mit 
weingeistiger Eisenblausäure weissen Niederschlag, der sich in über- 
schüssiger Säure löst und bei längerem Stehen in weissen Nadeln 
anschiesst. — Leicht zersetzbar, lässt sich nicht umkrystallisiren. 
Zerfällt beim Erhitzen im trocknen oder gelösten Zustande unter 
Entwicklung von viel Blausäure, wobei sich weisses Einfach-Cyan- 
eisen abscheidet, welches sich sogleich bläut. Dorurus, 

Rothes Cyaneisenkalium fällt aus wässrigen Codeinsalzen nach 
einiger Zeit krystallischen Niederschlag, desseu Lösung schon beim 
Verdunsten im Vacuum blaues Pulver abscheidet. Douzrus. 

Schwefelblausaures Codein. — Schwefeleyankalium fällt essig- 
saures Codein anfangs nicht, nach !/, Stunde entstehen perlglänzende 
Krystalle, die beim Erhitzen der Flüssigkeit rasch verschwinden, 
beim Erkalten wieder erscheinen. ©. HExrY (J. Pharm. 24, 194). Der 
Niederschtag hält schwefelblausaures Codein mit Schweleleyankalium, 
welches letztere sich kaum durch 6—8-maliges Umkrystallisiren 
entfernen lässt, daher man das Salz aus Schwefelblausäure und 
Codein darsielll. Douurus. — Schöne wasserhelle, sternförmig ge 
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ordneie Nadeln, die bei 100° schmelzen, Dorures, und dabei 
2,47 Proc. = 1 At. Wasser (Rechn. = 2,45 Proc.) verlieren. Ax- 


DERSON. 
DoLvrus. ANDERSSON. 
. Bei 90°, Bei. 100°. 


38:0) u.) 208 63,88 62,30 63,20 

2N 28 7,82 

22H 22 6,14 6,13 6,38 

Br PIODO IR 13,43 

28 32 8,93 9,04 
CHNMFOSCNHS? 358 100,00 fi 


Die Krystalle halten 16,68 Proc. Schwefelblausäure (Rechnung = 16,52 Proc.). 
Dorsneus: — Das bei 90° getrocknete ‚Salz von Doxurus hält !,2 At. Wasser 
(Rechn, —= 62,46 €, 5,9.H). GernAarpr (N. J. Pharm. 13, 308). 


Essigsaures Codein ist krystallisirbar, nicht  zerfliesslich. 
O0. Hunay. 
 ... Ozxalsaures Üodein. — Krystallisirt aus der heissen Lösung 
beim Erkalten in kurzen Säulen und. Schuppen, die bei 100° 7 Proc. 
— 3 Al. (Rechn, 7,27-Proe.) Wasser verlieren, sich bei 121° bräunen 
und darauf zersetzen. — Löst sich bei 15°5 in 30 'Th., bei 100° 
in Y, Th. Wasser. ANDERSON. 


Bei 100°. ÄNDERSON. 
38°C 228 66,28 66,19 
N 14 4,07 
2E>H 23 6,39 6,60 
10 0 80 23,26 


C3°NH?!0®,C?HO? 344 100,00 


Tartersaures Codein ist nicht krystallisirbar. ANDERSON. — 
“ Pikrinsäure fällt aus salzsaurem Codein schwefelgelbes Pulver. 
v. PLANTA. Weingeistige Pikrinsäure fällt weingeistiges Codein kaum. G.Kemp. — 
Die. Codeinsalze werden reichlich durch Galläpfeltinetur gelällt. 
RoBıiQuer. Gerbsäure fällt Codein. bis zu */ooo Verdünnung. O. Henry (J. 
Pharm. 21, 212). Salzsaures Codein verhält sich dem Morphinsalz gleich gegen 
Gallustincetur und Galläpfelaulguss. v. PLanta. 
“:..,. Mit salzsaurem Morphin bildet salzsaures Codein. ein Doppelsalz, nach 
VI, 1331 zu erhalten. Dasselbe hält auf 4 Th. Morphin 3 Th. Codein. Köne 
(Bull. de Vacad. de Bruxelles 1837, P. 424). 

C. Mit Alkalien. Codein löst sich in wässrigem Ammoniak, 
0. Henry, in 68,5 Th. mässig,‚starkem Anımoniakwasser von 15°5, 
also etwa ebenso reichlich wie in Wasser, ANDERSON. Es löst sich 
nicht in alkalischen Flüssigkeiten. Rosrguer. Vergl.oben. Es wird aus der gesättig- 
ten wässrigen Lösung durch concentrirte Kalilauge nicht gefällt. ANDERSON. 

Löst sich in Weingeist und Aether. Henry. RoBıgukr. Die 
Lösung in 'Aether gibt: beim Verdunsten anfangs einige Krystalle, 
dann ‚bleibt (bei/ Weingeistgehalt, ANDERSEN) ein Syrup, der erst 
auf: Zusatz von:'Wasser 'krystallisirt.  Rosıquer. 

L. Gmelin, Handb. VI. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 93 
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Sauerstoffjodstickstoffkern C’INB?’J?O°, 


Bijodocodein. 
C3SNH12J?0° — C3°NH!7J206,H3, 
J. Brown. Edinb. Roy. Soc. Trans. 21, 1, 49; Phil. Mag. (4) 8, 201; Ann. 
4,7 


Pharm. 92, 325; J. pr. Chem. 63, 370; Pharm. Centr. 185 
Kopp 1854, 510. 


Aus concentrirtem wässrigem salzsaurem Codein scheidet wäss- 
riges Chlorjod (durch Einleiten von Chlor zu mit Wasser zerriebenem Jod, 
bis fast vollständige Lösung erfolgt ist, zu: erhalten) gelben krystallischen 
Niederschlag, der aus der heiss bereiteten, mässig verdünnten 
Lösung in Weingeist beim Erkalten in Krystallsternen anschiesst. 

Die Krystalle sind jodhaltig (Hydriod-Bijodocodein oder Bijodocodein? 
Kr.); sie verlieren einen Theil ihres Jods beim Uimkrystallisiren aus 
Weingeist und ‚werden aus ihrer conc. weingeistigen Lösung als 
amorphe Masse wieder erhalten. Sie lösen sich nicht in Wasser, 
aber in kalter Salzsäure und scheiden beim Erhitzen Oel aus, das 
später flockig erstarrt. Sie werden aus der salzsauren Lösung durch 
Kali und Ammoniak gefällt. — Mit Zweifach-Chlorplatin in salzsaurer 
Lösung zusammengebracht, bilden sie gelben Niederschlag welcher 
12,20 Proc. Platin hält, der Formel C?*NH!?J?O®,HC1,PIC®? + HO 
entsprechend (Rechnung = 11,95 Proc. Pt.) 


) 


Sauerstoffbromstickstoffkern GC?’ NH#BrO®. 


Bromeodein. 
C?°NH?°BrO® == C?° NHt®BrO®,M®. 
AnDErRSson. Ann. Pharm. 77, 362. 

Darstellung. Man fügt zu feingepulvertem Codein nach und 
nach kleine Mengen Bromwasser, bis sich alles Codein gelöst hat 
(wobei sich, wenn das Bromwasser gesältigt war, kleine Krystalle 
von Hydrobrom-Bromceodein absetzen), fällt das gebildete Brom- 
codein sogleich als silberweisses Pulver durch Ammoniak und befreit 
den Niederschlag von mitniedergefallenem Codein durch Auflösen 
in Salzsäure, Fällen mit Ammoniak und Umkrystallisiren aus Wein- 
geist. Hält leicht kleine Mengen Codein zurück. 

Eigenschaften. Die wasserhaltigen. Krystalle werden bei. 100° 
wasserfrei erhalten. Schmilzt in der Hitze zur farblosen Flüssigkeit. 


Bei 100°. ÄANDERSonN. 
36 © 216 57,14 97,21 
N 4A 3,70 

20H 20 5,29 5,44 

Br 80 21,16 21,50 
ih SEO hai Aal ann den 
C3ENAH?BrO® 378 100,00 RL: 

Zersetzt sich etwas über‘ dem Schmelzpunet. — Die Lösung 


in Vitriolöl färbt sich beim Erhitzen dunkel. — Wird durch Sal- 
petersäure schwieriger als Codein zersetzt. —:Wird durch mehr 
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Brom allmählich in niederfallendes Hydrobrom-Tribromcodein ver- 
wandelt. 

Das Arystallisirte Bromcodein bildet 2-Nächig-zugeschärfle 
Säulen oder kleine glänzende Krystalle, die bald 2,32 Proc. = 1 At., 
bald 6,66 Proc. = 3 At. Wasser halten. 

Hydrolrom-Dromcodein. — Kleine Säulen, ‚wenig in kaltem, 
sehr leicht löslich in heissem Wasser. Verliert sein Kryslallwasser 
nicht bei 100°. 


Bei 100°. ÄNDERSON. 
36C 216 45,28 45,18 
N 14 2,93 
2 Br 160 33,54 
23H 5 4,84 5,25 
80 64 413,41 


CHSNH2BrO6,HBr + 2Aq. 477 100,00 
Salzsaures Bromcodein bildet Nadelsterne, die dem salzsauren 
Codein gleichen. — Chlorplatin - salzsaures Bromcodein ist ein 
hellgelbes, nicht in Wasser und Weingeist lösliches Pulver, das 
16,98 Proc. Platin (Rechn. — 16,89 Proc. Pt) hält. 
Bromcodein löst sich leicht in Weingeist, besonders in heissem, 
kaum in Aether. 
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Tribromcodein. 
6 NBrROR = DNB? 0F,H°, 
Anverson. Ann. Pharm. 77, 365. 


Man fügt zu dem durch Bromwasser in wässriges Hydrobrom- 
Bromcodein verwandelten Codein mehr Bromwasser, bis ein neuer 
Zusatz auch nach einem Tage keinen lebhaft gelben Niederschlag 
mehr bewirkt. Man sammelt das gefällte Hydrobrom - Tribrom- 
codein, wäscht es mit Wasser, löst in Salzsäure, fällt durch Am- 
moniak Tribromcodein und reinigt den flockigen Niederschlag durch 
Waschen mit Wasser, Lösen in Weingeist und Fällen mit Wasser, 
dann noch durch Lösen in Weingeist und Fällen mit Aether. 

Weisser, schwerer, amorpher Niederschlag, nach dem Trock- 
nen grau. 


Bei 100°. ANDERSON. 
36 C 216 40,27 39,69 
N 14 2,61 
3 Br 240 44,77 44,68 
15H 18 3:55 3,66 
60 48 9,00 
C3°NH8Br30® 536 100,00 


| Wird beim Erhitzen braun und zersetzt sich beim Schmelzen 
völlig, sehr schwer verbrennliche Kohle lassend. 
Löst sich nicht in Wasser. — Verhält sich noch als schwache 


Basis, bildet amorphe und wenig lösliche Salze. 
93* 
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Hydrobrom- Tribromeodeim. — Tebhaft beihös, amorphes Pul- 
ver, nur wenig in kaltem Wasser löslich, etwas mehr in heissem, 


3 ANDERSON, 
Bei 100°, -oMitzel. 

72 C 432 32,84 2 832,24 

DEN 28 2,12 

9 Br 720 54,75 55,03 

29 9 39 2,96 2,85 

le 7,33 
2C3°NBr>H1808,3HBr 1315 100,00 ENTER 
Salzsaures Tribromeodein. —  Scheidet ‚sich aus der Lösung‘ 


des Tribromcodeins in heisser verdünnter Salzsäure beim Erkalten 
als amorphes Pulver. 


Ohlorplatin-salzsaures Tribromcodein. — Braungelbes, in Wasser 
und Weingeist lösliches Pulver. Hält bei 100° 13,07 Proc, Platin, also: 
C3eNBr3H?°08,HC1,PıC1?. (Rechn. = 13,29 Proc, Pt). 

Tribromcodein löst‘ sich leicht in Weingeist, nicht in Aether. 


Kr 
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Chlorcodein. 
CE-NHIEIUF3—ZEINHFCIO!, H2. 
ANDERSSON. Ann. Pharm. 77, 368: 


Man fügt zu der Lösung von Codein in überschüssiger ver- 
dünnter Salzsäure bei 65 bis 70° nach und nach feingepulvertes: 
chlorsaures Kali, so lange der auf Zuzalz von Ammoniak in einer’ 
Probe der Flüssigkeit entstehende Niederschlag. noch. zunimmt, fällt! 
die ganze Flüssigkeit mit schwach überschüssigem Ammoniak, 0 
den silberglänzenden krystallischen Niederschlag in Salzsäure, be- 
handelt. mit Thierkohle, fällt wieder durch Ammoniak und lässt aus; 
heissem Weingeist krystallisiren. Zu lang dauernde Einwirkung des chlor-- 


sauren Kalis würde weitere Zersetzungsproducte erzeugen, doch ist, w reil stets von ı 
diesen entsteht, die vom Chlorcodein abfiltrirte Flüssigkeit dunkelroth gefärbt. 


Die aus Wasser erhaltenen Krystalle sind gewässertes Ghlorsg 
codein, sie werden durch Trocknen bei 100° wasserfrei. 


: h ÄNDERSON. 
Bei 100°. Mittel, 
36 € 216 64,76 64,51 
N 14 4,19 
Cl 359 10,64 10,32 
20 H 20 0.99 6,15 
60 48 14,42 


CPNH?°C10°73335 100,00 


Wird durch kochende Salpetersäure schwieriger als Codein 
zersetzt, entwickelt rolhe Dämpfe und eigenthümlich, sehr stechend 


riec Hehde Gase. — Löst sich in kaltem Verr-tölöl url schwärzt sich 
mit heissem. 
Gewässertes Chlorcodein. — Wird aus heissem Wasser in klei- 


nen Säulen erhalten, denen des Brotmcodeins sehr ähnlich und viel- 


417° ı Chlorcodein. ‚Nitrocodein. EN 1465 
leicht isomorph.. — Verliert bei 100° 7,36 Proc. = 3 At. Wasser 
(Rechnung = 7,48 Proc. HO). ® 


Löst sich. sehr wenig in heissem Wasser. —:Die Salze des 
Chlorcodeins sind denen des Bromcodeins ähnlich. 
Schwefelsaures Chlorcodein. — Sirahlig vereinigte kurze Säu- 
len, leicht löslich in heissem Wasser und Weingeist. 
inid wa Krystalle. ÄNDERSON. 
u ugk, CEONACIO® 39I,J 79,63 
+ S03%,H0 49 41,75 11,90 
4 HO: 36 8,62 8,76 


' 6’NH3CI0%,S0%H0 +4Aqg. 418,5 100,00 
 Salzsaures Ohlorcodein. — Leicht lösliche Nadelbüschel, 
Chlorplatin - salzsaures. Chlorcodein. —- Das salzsaure Salz 
giebt mit Chlorplatin blassgelben, wenig in Wasser löslichen Nieder- 
schlag. non 


h tin Bei 100°. ANDERSoNn. 

36 © 216 40,02 40,30 
N 14 2,59 

21H 2 3,89 4,09 
Pr 60 Be 48 8,91 

rk I; Fıseapr 98,7 18,28 18,29 

Cl or, 142 26,31 . 
CPENH?°CI0$8,HCI,PıiCl? 539,7 100,00 


Chlorcodein "löst sich leicht in, starkem Weinyeist, besonders 
in .beissem, ‚nur. wenig in Aether. | 


BR Sauerstofnitrostickstoffkern C’NSHPROR; 


’ ‚Nitrocodein. 
EN MIOR— OPENH1?XO°.H2: 
Anperson. Ann, Pharm. 77, 358.. — Vorläuf. Mitth. Ann. Pharm. 75, 80. 


Darstellung. Vergl. VII, 1456. Man fügt zu mässig und nicht bis 
zum Sieden erwärmter Salpetersäure von 1,06 spec. Gew. feinge- 
pulvertes Cndein, erwärmt noch einige Minuten oder so lange, bis 
Ammoniak in einer Probe der Flüssigkeit einen starken Nieder- 
schlag erzeugt, und neutralisirt die ganze Flüssigkeit sogleich mit 
Ammoniak, wodurch Nitrocodein in, silberglänzenden Blättchen ge- 
fällt wird. Der Niederschlig ‘wird in’ Salzsäure welöst, mit Thier- 
kohle gekocht, mehrmals durch Ammoniak gefällt, um Harz’ und 
unverändertes Codein ‚zu beseitigen und aus verdünntem Weingeist 
oder Aelherweingeist umkıystallisirt. — Nur bei aufmerksamer Arbeit 
gelingt es die weitere Zersetzung des Nitrocodeins durch Salpetersäure zu ver- 
meiden, die sich durch Entwicklung rother‘Dämpfe und rothe Färbung der mit 
Ammoniak gefällten "Plüssigkeit, kund giebt, > on 

Eigenschaften. Gelbe oder hellrehfarbene seidenglänzende feine 
Nadeln, ;bei,,mikroskepischer Betrachtung, als ‚4-seitige Säulen mit 
2, Flächen „zugeschärit, erscheinend.  — ' Schmilzt bei ‚vorsichtigem 
Erhitzen zum gelben Oel, ‚das beim Erkalten kryslallisch erstarrt. 
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ÄNDERSON, 
Krystalle. Mittel. 
36 C 216 62,79 62,66 
2 N 28 8,11 
20 H 20 5,81 5,85 
re a a SU a2 I 
C3°NH?°X0° 344 100,00 
Zersetzungen. Verpufft bei stärkerer Hitze ohne Flamme, dichte 
Kohle lassend. — Beim Erwärmen mit Hydrothion- Ammoniak wird 


unter Fällung von Schwefel ein braunes Filtrat erhalten, aus dem 


Ammoniak braunen amorphen Niederschlag fällt. Dieser liefert durch 
Auflösen in Salzsäure, Kochen mit Thierkohle und Fällen mit Ammoniak eine 
hellgelbe Basis, leicht löslich in Weingeist , daraus in der Regel als amorphes 
Pulver, ein Mal in braunen Krystallen sich abscheidend, vielleicht Azocodein, 


C36N?H 08, 

Verbindungen. Nitrocodein löst sich wenig in heissem Wasser, 
beim Erkalten krystallisirend.. — Es bildet mit den Säuren neu- 
trale, lösliche Salze, aus denen Ammoniak oder Kali das Nitro- 
codein als Krystallpulver fällen, 

Schwefelsaures Netrocodein. — Neutrale Nadelbüschel, sehr 
löslich in heissem Wasser. Hält bei 100° entwässert 10,13 Proc. 
Schwefelsäure, der Formel C?°NH?°X0°,S0°,HO entsprechend 
(Rechnung — 10,17 Proc. S0°). 


Salzsaures Nitrocodein. — Nitrocodein löst sich leicht in Salzsäure und 
liefert beim Verdunsten das Salz als harzige Masse. 

Chlorplatin-salzsaures Nitrocodein. — Das salzsaure Salz fällt 
aus Chlorplatin gelbes, nicht in Wasser und Weingeist lösliches 
Pulver. — Das lufttrockne Pulver verliert bei 100° 6,56 Proc. 
Wasser = 4 Al. (Rechn. = 6,14 Proc. HO). 

Bei 100°. ÄNDERSON. 
36 € 216 39,25 39,11 
2N 28 5,08 
2 H 21 3,81 4,09 
100 80 14,58 
Pt 98,7 17,93 17,88 
3C 106,5 19,35 


C’°NH2X065,HCI,PtCl? 550,2 100,00 
Das oxalsaure Salz bildet schön gelbe kurze Säulen, leicht in 


Wasser löslich. 
Nitrocodein löst sich reichlich in heissem Weingerst, wenig in 


dether. 
Gepaarte Verbindungen des Codeins. 


Bieyancodein. 
CHN®H?!0% = 0?°Cy?AdH!’O®,H?. 
Anverson. Ann. Pharm. 77, 371. 
Man leitet langsam Cyangas in die möglichst concentrirte Lö- 
sung des Codeins in Weingeist, sammelt die erzeugten Krystalle 
und setzt das Filtrat nochmals der Wirkung des Cyans aus, wo 


Bicyancodein.  Vineeodein, 1467 


noch mehr, aber unreinere Krystalle erhalten werden. Man löst 
sie in warmem Aetherweingeist, durch welchen Cyangas geleitet 
wurde, um dadurch noch etwa unverändertes Codein umzuwandeln, 
und reinigt die beim Erkalten wiedererscheinenden farblosen oder 
gelblichen Krystalle durch nochmaliges Umkrystallisiren aus heissem 
Weingeist oder Aetherweingeist. 

Stark glänzende, dünne, sechsseitige Blätter. Frei von Kry- 
stallwasser. | 


Im Vacuum. : ÄNDERSon. 
40 € 240 68,37 68,13 
3N 42 11,68 11,66 
21H 21 403,97 6,05 
6:0. 48 | 13,97 14,16 
C#0N®H 106 351 100,90 100,00 


Bieyancodein löst sich schwer in Wasser, leichter auf Zusatz 
von Weingeist. Die wässrige Lösung scheidet beim  Verdunsten 
Codeinkrystalle ab. — Bildet mit Salzsäure, Schwefelsäure, Oxal- 
säure‘ schwer lösliche krystallische . Verbindungen, die bei 24- 
stündigem: Aufbewahren Geruch nach Blausäure entwickeln und 
schon vorher mit-Kali Ammoniak ausgeben. Zusatz von Chlorplatin 
zur salzsauren Lösung entwickelt sogleich Blausäure. 


Vinecodein. 

nr ER LE Na Tee 112: 
H. How. ‚Chem. Soc, Qu. J. 6, 125; Ann, Pharm. 88, 339. 

Aethylcodein. nr | 

‚Ein. Gemenge von. fein gepulvertem Codein, mit Jodvinafer und 
einer zur Lösung des Codeins ausreichenden Menge absolutem 
Weingeist ‚erstarrt; ‚wenn es im zugeschmolzenen Rohr 2% Stunden 
im Wasserbade erhitzt wird, durch Bildung von Hydriod-Vinecodein- 
krystallen. Diese werden gesammelt, mit Weingeist gewaschen und 
aus Wasser umkrystallisirt. 

Ihre wässrige Lösung wird durch Silberoxyd zerlegt; das er- 
zeugle wässrige Vinecodein reagirl stark alkalisch, zieht beim Eindam- 
pfen Kohlensäure an und lässt gefärbten durchscheinenden Rückstand. 
Dieser letztere wird beim Erhitzen mit Jodvinafer in ähnlicher Weise wie Forme- 
morphin. (VH,.11350)..beim Erhitzen. mit‘ Jodformafer zerlegt, ohne dass dabei 
ein Bivinecodein erhalten. wird, _ 

Hydriod- Vinecodein bildet weisse Nadelbüschel. Seine wässrige 
Lösung, wird durch Ammoniak oder Kali nicht gefällt, aber trübt 
sich. beim Kochen mit Kalilauge ;. wie ‚es ‚scheint durch Zersetzung 


des Vinecodeins. — ‚Es löst sich leicht in kallem Wasser. 
Bei 100%. How. 
40.0. 240 52,73 52,59 
re 3,07 | 
26H, % 5,71 8,87 
60 48 10,57 
3 1279 27,92 27,91 


m 


CESN (C#H)H 200%, HJ 455 400,090 


1468 Stammkern. C®°H??. 


Stammkern C?°H?°. 


Sycocerylalkohol. 
G?°H??0O? = 6?°H?P,HR0°. 

Won va Run u. H. Mürser. Lond. R. Soc. Proc, 410, 298; Phil. Mag. (4) 
20, 225, Ann. Pharm. 116, 255; Krit. Zeitschr. 3, 743; Chim. pure 2, 440. — 
‚Phil.. Trans. 1860, 43;: Chem. ‚Soc. Qu. J..15, 62; J. pr. Chem. 89, 221; 
Chem. Centr. 1862, 705; Lieb. Kopp 1861, 637. 

Vorkommen. Als Essigsycocerylester im. Harz ‚von Ficus rubiginosa vou 
New South Wales. 

Darstellung. Man entzieht dem Harz durch kalten Weingeist das 
darin lösliche Sycoretin und kocht den Rückstand 'mit Weingeist 
aus, wo die Lösung beim Erkalten Krystalle von Essigsycocerylester 
und gegen Ende der Krystallisation wenig einer anderen flockigen 
Substanz abscheidet. Indem man die Lösung nur bis auf 40° ab- 
kühlen lässt, die Krystalle abseiht, aus kochendem Weingeist um- 
krystallisirt und mit einer zur vollständigen Lösung ungenügenden 
Menge Aether von 30° Temp. behandelt, wird der Essigsycoceryl- 
ester rein erhalten, während eine neutrale kryslallische Substanz 
(75,56 Proc. €, 12,3 H haltend) alsı in Aether unlöslich zurückbleibt. 
Man zerlegt den Essigsyeocerylester durch Kochen mit einer Lösung 
von Natrium in Weingeist, fällt den gebildeten Sycocerylalkohol 
durch Zusatz von Wasser und .krystallisirt ihn aus Weingeist um. 

Eigenschaften. , Wawellitartig _geordnele,. sehr dünne Krystalle, 
dem Coffein ähnlich. Schmilzt. bei 90° zur Flüssigkeit, die schwerer 
als Wasser ist und beim Erkalten krystallisch erstarrt, ‚nach stärke- 
rem Erhilzen erstarrt sie zum durchsichtigen Glase, welches, erst 
in Berührung mit Weingeist krystallisch, wird. Theilweis ünver- 
ändert destillirbar. Ku ach 5 ee app 
DE LA Rur u. Mürter. 


Mittel.’ 
366 216 82,44 82,39 
30 H 30 41,45 11,33 
20 16 6,11 6,23 
C63°4 300? 262 ... 100,00 100,00 


Mit Benzalkohol (VI, 12). :und Cuminalkohol (VII, 137), homolog. u 

Zersetzungen. 1. Wird durch Kochen mit »verdünnter Salpeler- 
säure nur langsam angegriffen; das nach 6 Stunden gebildete dun- 
kelgelbe Harz lässt, wenn es nach dem Waschen und Trocknen im 
warmem Weingeist gelöst wird, weisse und gelbe Krystalle an- 
schiessen, leicht löslich in wässrigem Ammoniak und Kali und durch 
weingeistigen Rleizucker fällbar, also wohl ein Gemenge von Syeo- 
cerylsäure, C?°H?°O* und Nitrosycocerylsäure. 2. Mässig ver- 
dünnte wässrige Ohromsäure bildet bei 8-stündigem Kochen keine 
Sycocerylsäure, ein M:l erzeugte sie neutrale dünne Säulen, viel- 
eicht Sycocerylaldehyd, C?°H??0?. — 3. Löst sich leicht in Vitrzolöl 
zur braunen Flüssigkeit, aus welcher Wasser klebriges Harz fällt; 
es bleibt keine gepaarle Schwefelsäure gelöst. — 4. Wird durch 
Brom und Chlor leicht angegriffen, durch Jod: in.gelbe ‚Krystalle 


Essigsycocerylester. 1469 


verwandelt. — 5. In Benzol aufgelöster Sycocerylalkohol entwickelt 
erst bei 60° aus Fünffach-Chlorphosphor Salzsäuregas. Wird nach dem 
Aufhören der Salzsäureentwicklung der übrige Chlorphosphor beseitigt, ‚die Ben- 
zollösung mit Wasser und wässrigem Alkali gewaschen und verdunstet, so bleibt 
amorpher, grünlicher, klebriger Rückstand, leicht löslich in Aether und Chloro- 
form, schwierig in Weingeist. Ein Mal wurden ausserdem Krystalle erhalten. — 
6. Kalium entwickelt aus schmelzendem Sycocerylalkohol Wasser- 
stoff und bedeckt sich mit einer weissen Kruste; erhitzt man zum 
Schmelzen derselben,..so schwärzt und entzündet sich die Masse. — 
7. Entwickelt aus schmelzendem Kalihydrat Wasserstoff ohne 
Sycocerylsäure zu erzeugen. — 8. Bildet mit Chloracetyl Essig- 
sycocerylester, mit Chlorbenzoyl Benzoesycocerylester. 

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser, wässrigem Ammoniak 
und Alkalien. Löst sich leicht in Weingeist, die heiss gesälligte 
Lösung erstarrt zum Krystallbrei, die Lösung in sehr verdünntem 
Weingeist scheidet beim Erkalten Gallerte aus, die später krystallisch 
wird.. — :Löst sich in Aether, Benzol, Chloroform und leichtem 
Steinkohlentheeröl. 


Essigsycocerylester. 
Es EURO en,’ 
WARREN DE LA Rue u. Mürrer: 

Essigsaures Sycoceryl. -= Bildet einen Bestandtheil: des Harzes von Ficus 
rubiginosa, aus dem es nach. Vil, 1468 zu erhalten ist. 

Die bei schwachem Erwärimen von:Sycocerylalkohol mit Chlor- 
acelyl-unter Entweichen’von viel Salzsäuregas entstehende Lösung er- 
starrt beim Kochen mit Wasser, wodurch das überschüssige: Chlor- 
acelyl fortgenommen: wird‘, zu Kryslallen von Essigsycocerylesier. 
Diese'sind durch Umkrystallisiren aus Weingeist zu reinigen. 

Eigenschaften. Krystallisirt aus Weingeist in dünnen Glimmer- 
blättchen, dem Gallenfett ähnlich, ‘aus’ Aether in Hachen b-seiligen 
Tafeln." Schmilzt“bei 118 bis 120°, erstarrt erst unter 80° zur an- 
fangs durchsichtigen Masse, ‘die dann trübe und krystallisch wird. 
Unverändert destillirbar, bei zu stärker Hitze riecht «as Destillat 
ranzig und..nach . Essigsäure... Spröde, wird beim Reiben, sehr 
electrisch. » Neutral: | 
ad syn: DE LA Rue u. MüLLer. 


40 6 240102 1378,94 79,09 
32H 198% 10,52 10,28 
| 40 32 10,531 10463 
+ 6369 2%0,C*H303 * 504 100,00° 400,00 


Verharzt mit heisser verdünnter Salpetersäure; die ‚leicht er- 
folgende Lösung in. ‚rauckender, Salpelersäure scheidet mit Wasser 
amorphe' gelbe Flocken ab. — Löst' sich leicht: und ohne Färbung 
in’ Vrtwiolöl, die Lösung bräunt' sich beim Stehen und gibt Spuren 
schwefliger Säure und Essigsäure aus, Wasser scheidet aus ihr 
harte „unter, 100° ‚schmelzbare ;Subslanz, schwer. löslich, in Wein- 
geist, leicht löslich in.Chloroform und Benzol. — Chlor, Brom, und 
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Jod bilden harzartige Producte, letztere beiden allmählich zur war- 
men weingeistigen Lösung gesetzt erzeugen Krystalle einer farb- 
losen Brom- oder gelben Jodverbindung, die beim Erkalten nieder- 
fallen. — Wird durch kochende Kalilauge nicht verändert, durch 
schmelzendes Kalihydrat unter Freiwerden von Wasserstoff zersetzt; 
die Lösung von en in Weingeist zerlegt schon bei 30° den 
Essigsycocerylester in Essigsäure. und Sycocerylalkohol. 

Löst sich sehr leicht in heissem Weingeist, in Essigsäure, 
‚Aceton, Chloroform, Aether, Benzol und Terpenthinöl. Wird durch 
weingeistigen Dleizucker und durch weingeistiges essigsaures Kupfer- 
oxyd nicht gefällt. | 


Benzoesycocerylester. 
50J34N4 -—— (361129 1445 N3 
(340° — C’°WP?0,C1H50°, 
WARREN DE LA Rue u. MÜLLER. 


Man erhitzt die (in der Kälte ohne Gasentwicklung erfolgende) 
Lösung von Sycocerylalkohol in Chlorbenzoyl so lange noch Salz- 
säuregas entweicht, und schüttet die beim Erkalten krystallisch er- 
starrende Masse in warmes wässriges 2-fach-kohlensaures Kali, mit 
dein man sie mehrere Stunden erwärmt. Das ausgeschiedene Harz 
wird mit warmem Wasser und mit kochendem Weingeist gewaschen 
und aus kochendem Aether in Krystallen erhalten. Diese lösen sich 
nur einer Spur nach in kochendem absolutem Weingeist und fallen 
beim Erkalten in mikroskopisch erkennbaren Formen nieder, sie 
lösen sich schwierig in kaltem Aether, nach allen ‚Verhältnissen in 
Chloroform und Benzol und werden beim Verdunsten in. Säulen 
erhalten. In Weingeist gelöstes Natrium. zerlegt ‚sie erst, bei 
längerem Kochen in benzoesaures Natron und. Sycocerylalkohol. 


Sycoretin. 

Das Harz von Ficus rubiginosa zerfällt beim Behandeln mit. kaltem ‚Wein- 
geist in etwa 73 Proc. sich auflösendes Sycoretin, 14 Proc. in heissem Wein- 
geist löslichen Essigsycocerylester und 13 Proc. Rückstand, der aus Kautschuk, 
Sand und Rindenstückchen besteht. 

Wird die neutrale hellbraune Lösung in kaltem Weingeist mit Wasser ver- 
setzt, so fällt das Sycoretin nieder, we'ches durch öfteres’ Lösen und Fällen 
farblos erhalten wird. Seine Lösung in möglichst wenig Weingeist scheidet bei 
starkem Erkälten noch etwas krystallische Substanz ab, während das reinere 
Sycoretin gelöst bleibt. Dasselbe kann durch gebrochene Fällung mit Wasser in 
zwei Antheile zerlegt werden, deren zuerst niederfallender 74,65 Proc. C, 10,11 H, 
deren zweiter 77,89 C und 9,94 H hält, 

Das Sycoretin ist amorph, weiss, neutral, sehr spröde und beim Zerreiben 
sehr electrisch. Schmilzt in kochendem Wasser zum aufschwimmenden dicken 
Oel, für sich bei 300°. 

Zerseizt sich wenige Grade über dem Schmelzpunct, giebt unter 'Auf- 
schäumen Wasser ab und stösst wachsartigen Geruch aus. Es schmilzt. bei ‚wei- 
terem Erhitzen ruhig, dabei essigsäurehaltiges Destillat und Theer ausgebend; und 
lässt Kohle, — Wird durch Saljetersäure angegriffen und beim Kochen gelöst, 
aus der gelben Flüssigkeit fällt Wasser schwach saure Nitroverbindung, mit 
dunkler Farbe in wässrigen Alkalien löslich und mit Kali verpuffende Ver- 
bindung erzeugend. Dabei wird etwas Oxalstiure, keine Pikrinsäure gebildet. — 


» 


Axinsäure, 1471 


Löst sich in Vitriolöl mit schön grüner Farbe ohne Zucker zu erzeugen, aus 
der Lösung fällt Wasser braunen Niederschlag, weniger löslich als Sycoretin. — 
Kalilauge wirkt ähnlich wie Vitriolöl. 

Löst sich nicht in Wasser, verdünnten Säuren, Ammoniak und wässrigen 
Alkalien. Wird aus der weingeistigen Lösung durch Bleizucker oder essigsaures 
Kupferoxyd nicht gefällt. — Löst sich leicht in Weingeist, Aether, Chloroform 
und Terpenthinöl. WARrREN DE LA Rur u. Mürrer. 


Axinsäure. 
?6?5H?30° — Ei A a 
F. Hoppe. J. pr. Chem. 80, 130. 

Vorkommen. Als Glycerid (Triaxin) im Age oder Axin der Mexikaner 
(VII, 1470). 

Wird Axin bei Luftabschluss mit Aether ausgezogen, der Aether 
verdunstet und der Rückstand mit weingeistligem Kali verseift, so 
scheidet sich beim Erkalten der alkalischen Lösung laurinsaures 
Kali aus, das man durch Abfiltriren heseitigt. Das Filtrat mit Salz- 
säure und Wasser vermischt, scheidet braunes, dickflüssiges Oel 
aus, das man mil verdünntem Weingeist durch Decanthiren wäscht, 
in Aether auflöst, durch Abdestilliren des Aethers und Trocknen im 
Wasserbade gewinnt. Es erstarrt nicht bei 0°, löst sich nicht in 
Wasser, in kaltem, leichter noch in heissem Weingeist und Aether, 
aber wird mit diesen Eigenschaften und nachstehender Zusammen- 
setzung nur dann erhalten, wenn Zutritt der Luft bei seiner Dar- 
stellung durchaus abgehalten wurde. 


F. Horpr. 
a. b, c 
36 C 216 78,25 71,78 77,48 76,86 
28H 28 10,14 10,44 10,31 10,25 
40 32 11,61 14:78 12,21 12,89 
63° 30% 276 100,00 100,00 100,00 100,00 


Vielleicht hatten b und c beim Oeffnen des Rohrs etwas Sauerstoff aufge- 
nommen. Horpk, k 

Zersetzungen. Ein Tropfen Aximsäure, der Zuft ausgesetzt, über- 
zieht sich in ein bis zwei Minuten mit einer durch Aufnahme von 
Sauerstoff gebildeten Haut. Bei nicht vollständigem Luftabschluss darge- 
stellte Axinsäure erstarrt über 0°, riecht wie Leinölfirniss und zeigt die Zusam- 
mensetzung der Leinölsäure (VII, 1228). 12 Tage mit. Sauerstoff in Be- 
rührung erstarrt, die ‚Säure. vollständig; wird wiederholt Aether 
aufgetröpfelt, um die Berührung der Luft trotz der Rinde zu er- 
möglichen, so nimmt; sie an der Luft in einigen Tagen um 13,7 Proc. 
an Gewicht zu. Bei dieser Oxydation werden 58,8 Proc. in Aether 
unlösliches Aginin und 54,9 Th. Physetölsäure (VI, 1237) ‚gebildet. 

Das durch Aether möglichst gereinigte Aginin ist hellgelb, amorph, leicht 
zerreiblich, nicht ohne Zersetzung schmelzbar und sehr hygroskopisch. Es hält 
nach dem Trocknen im Vacuum 58,35 bis 60,31 Proc. C, 6,70 bis 7,51 H, 
dieselbe Zusammensetzung zeigt das beim Aussetzen von Age an die Luft ge- 
bildete Aginin. — Es zerlegt sich unter Entwicklung von Wasserdampf und 
farblosen, durch Kalılauge absorbirbären Gasen , wenn es auf &0° erhitzt wird. 
Mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 110° erhitzt, bildet es dunkelbraune 
Lösung mit dunkeln Flocken, Es löst sich in Salpetersäure unter Entwicklung 
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von Salpetergas, Wasser fällt aus der. Lösung. farblose. Nadeln.‘ Aetzalkalien 
bilden mit Aginin eine braune Lösung, durch Säuren in Flocken fällbar. 


Age oder Axin. Wird in Mexico durch Auskochen einer Coceusart (Coceus 
Axin) mit Wasser gewonnen. — Dunkelgelb, butterartig, erhärtet beim Liegen 
an der Luft. Riecht angenehm nach Arnicablüthen. ''Löst sich schwer in'kal- 
tem, leiehter in heissem Weingeist, sehr leicht in Aether, dabei eine 'erhärtete 
Rinde von Aginin zur ücklässend! ' Die ätherische Lösung lässt beim Verdunsten 
braunes, bei 31° schmelzendes Fett, das im Mittel 78,03 Proc. G, 10,34 H und 
11,63 O hält. Es besteht aus Laurostearin (mit wenig Palmitin) und Triaxin 
und nimmt wegen Gehalt ‚an diesem letzteren an der Luft rasch Sauerstoff auf, 

dabei Aginin und ein Glycerid der Physetölsäure (VII, 1237) bildend. Hoppe 
ge 2 Chem. 80, 102). m. 


ER (>81? 910, ? 


Usninsäure. 
2030 Q1°g14 — g3syrsgro ‚O4. 
W. Knopr. ‚Ann. Phurm. 49, 103; J. pr. Chem. 31, 196. 
RocntLEpver u. Heror. Am. I 48,°9. 
Knop u, ScHNEDERMANR. . Chem. 39, 363. 


STENHousE. Phil. Trans, er 88; Ann. Pfedess) 68, 97 u. 104. 
Hesse. Ann. Pharm. 117, 343. 


Usnein,. Alphausninsäure, Hasse. — Tnomson’s Pürisin (VL, 4103), wel- 
ches Gernarpr (Traite 3, 789) für Usninsäure hält, scheint unreine Chrysophan- 
säure, zu sein. _ 

Vorkommen. In folgenden Flechten: Usnea florida, hirta, plicata, Kyor; 
Usnea barbata, RocHLEDER u. Heıor; Cladonia digitata, bellidiflora, mäaculata; 
rangiferina, uncinata, Lecidea geographica, .Biatora lucida, Parmelia Haema- 
tomma, sarmentosa, KnoP, furfuracea, ROCHLEDER u. HELDT, saxratilis, ÜVERBECK, 
(N. Br: Arch. 82, 150); Lecanora ventosa, Knor; Ramalina calicaris, Roch- 
LEDER U. HeLpr. Evernia prunastri hält neben Usninsäure noch Evernsäure. 
STENHOUSE, 

Darstellung. Am besten aus:  Cladonia 'rangiferina oder; Usnea: florida. 
Sqexnouse.  L. Man. zieht..die zerkleinerten und in Wasser: erweich- 
ten Flechten mit dünner Kalkmilch aus, fällt aus der. dunkelgelben 
Lösung die Usninsäure durch Salzsäure, oder, Essigsäure, . trocknet 
den Niederschlag und reinigt ihn durch Umkrystallisiren aus Wein- 
geist mit, Hülfe von Thierkohle. StEsHOUSE.| Hesse. kocht. die, mit Salz- 
säure angesäuerte Flüssigkeit einige Zeit, wodurch die ausgeschiedene ‚Usninsäure 
krystallisch zu Boden fällt, wäseht den Niederschlag mit Wasser, kocht ihn mit 
Weingeist aus, um Harz zu entziehen und reinigt. durch Umkrystallisiren aus 
heisser Essigsäure mit Hülfe von Kohle. — 2, Marı [ä sst die zerschnitte- 
nen Flechten mehrere Taoe mit .Aether RER stehen, destillirt 
aus dem Auszüge (den Aliher ab und’ verinischt den Rückstand mit 
Weingeist, wodurch sich die Ushinsäure' in Krystallen abscheidet, 
die durch "Waschen mit -heissem Weingeist rein ‚erhalten werden. 
Kxop. — 3. Rocareoer u. Heror ‚ziehen mit ammoniakbaltigem Weingeist 
aus, fällen ‘mit Essigsäure und reinigen. durch Umkrystallisiren, | 

Hesse's Betausninsüure wird aus Cladonia rangifering erhalten, Man. zieht 
die mit lauwarmeın ‚Wasser gewaschene Flechte mit, verdünnter Natronläuge aus; 
fällt, die alkalische Lösung mit Salzsäure, ‚wäscht, trocknet und; ziebt den Nie- 
derschlag: mit Aether ‚aus. .; Nach dem Abdestilliren des Aethers setzt, man, zum 
Rückstande Weingeist,. we!cher Harz. aufnimmt, die, Betausninsäure ‚zurücklässt 
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und reinigt: letztere durch 'Umkrystallisiren aus kochendem starkem Weingeist 
mit Hülfe von Thierkohle, — Diese Betausninsäure zeigt bis auf den Schmelz- 
punct, ‚welcher bei. 175° liegt, das Verhalten: der Usninsäure. Sie liefert 
beim Erhitzen eıu Sublimat von, weissen Blättern und platten Nadeln und hält 
62,7 ,Proc. (0, 5,3 H.. H&sse. 

Eigenschaften. Rein. schwefelgelbe, durchsichtige Säulen, zum 
blasseren, sehr electrischen Pulver zerreiblich. Kxor, Feine, ver- 
filzte, silberglänzende, schwach gelbe Nadeln, Roc#Leper u. Hstpr; 
stroagelbe, glänzende Blältchen, Srexnouse. Schmilzt bei 203°, 
Hesse, 200°, Kxop, zum gelben durchsichtigen Harz, das beim Er- 
kalten kryslallisch erstarri. — Geschmacklos. Rochzeper u. Herr. 


Berechnungen, 
Nach Hesse. Nach STREcKER, Nach GERHARDT. 
36 6 62,42 38 .C DL 38 © 64,04 
15H De 5,0 16H 4,49 


14 0 , 32,38 140 ad 31,47 
C’öisg 400,00 C’HO1 100,0 C’8H0T 100,00 


r Analysen, 
2. b. 
ROCHLEDER u. HEupT, Kor. STENHovsE. Hesse. 
C 63,39 63,49 63,72 63,49 62,8 62,2 
H 4,99 4,82 4,92 5,08 5,0 5,8 


DEE 09.00 ala va 30 530 
100,00 100,00 °; 100,00 , 100,00 100,0 100,0 


a. aus Cladonia rangiferina, b. aus Usnea florida. Rochteper u. Heıor. 
Knor uniersuchte. aus Usnea florida, Hesse aus Ramalina calicaris erhaltene 
‘Säure. — Nach Hzssr’s Formel, welche durch diese Beziehungen wahrscheinlich 
wird, würde sich Usninsäure zur Everninsäure, wie Lecanorsäure zur Orsellin- 
säure verhalten, während Evernsäure ein zwischen beiden stehendes Glied’ bil- 
den könnte, 


C3SH 18014 + 2HO — 65H 1008 + 61891008 


Usninsäure Everninsäure 
C3tt6014 > 9H0O —= C8108 4 6159808 
' Evernsäure- Evernins.  ÖOrsellins. 
C®H4#O!*t + 2HO = 0169808 + (161808 

Lecanorsäure Orsellinsäure 


... Dersetzungen. 1. Liefert bei der trocknen Destillation ein Sublimat 
von Belaorcin (VI, 513), lässt eine braune harzartige Flüssigkeit über- 
sehen und schwer verbrennliche Kohle zurück. STEXHoUsSE. Dabei 
_ wird entzündlicher, die Athmungswerkzeuge heftig angreifender Dampf von 


eigenthümlichem Geruch entwickelt. Knor. — 2. Wird durch Chlor nach 
Kor, wenig: verändert, nach Stexnouse verbarzi, Unterchlorigsau- 
res. Natron: färbt Usninsäure nicht. . Hesse. — 3. Wird durch Er- 
hitzen mit Vitriolöl zerstört. :KxoP. vergl. unten. — 4.. Verdünnte 


Salpetersäure wirkt ‚wenig auf Usninsäure, concentrirte löst sie 
zum gelbbraunen Syrup, aus welchem man durch Wasser die Säure 
‚anfangs unzerselzt’ fällen kann. Diese Lösung entwickelt in der Kälte 
langsam rothe Dämpfe und scheidet nun mit Wasser ein gelbes Harz aus, das 
nach dem Waschen und Trocknen eine rothgelbe, zerreibliche, beim Erhitzen 
verpuffende Masse bildet, 'sich leicht in Weingeist löst und dadurch von unver- 
änderter Usninsäure geschieden werden kann. Es färbt sich’beim Schütteln, sei- 
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ner weingeistigen Lösung mit Eisenvitriol grün. Knxor u. ScHNEDERMANN. — 
5. Erzeugt beim Kochen mit überschüssiger Kalilauge, mit Baryt- 
oder Kalkwasser saure Harze und Betaorcin, durch weitere Ver- 
änderuug des Betaorcins färbt sich die Flüssigkeit roth. STENHOUSE. 
Bildung des Betaoreins: C?°H'0' + 2H0O = 4C0? + 2C'H'°0*. Hesse. 
Die Lösung der Usainsäure in überschüssigem Ammoniak färbt sich, wenn sie 
der Luft dargeboten wird, von oben nach unten weinroth, zuletzt geht die 
Usninsäure durch verschiedene Stufen in einen rothen Farbstoft über, der die 
Flüssigkeit dunkelweinroth färbt und beim Abdampfen zurückbleibi. — Die 
Lösung in überschüssigem Alkali röthet sich schneller an der Luft, besonders 
beim Erhitzen, ist sie carminroth geworden, so fällen Säuren goldgelbe Flocken, 
die sich in Weingeist mit gelber Farbe lösen und beim Verdunsten als 
amorphes Pulver zurückbleiben. Sie lösen sich in Kalilauge mit carminrother, 
in Vitriolöl mit schmutzig olivengrüner Farbe, werden beim Schmelzen zur 
carminrothen Masze, die sich dann auch mit dieser Farbe in Vitriolöl löst. Bei 
fortgesetztem Einwirken des Kalis entsteht zuletzt ein schwarzer Theer. Kxor. — 
6. Ohromsäure wirkt sehr heftig auf Usninsäure. KxoPr u. ScHxE- 
DERMANN. — 7. Die Lösung in überschüssiger Kalilauge färbt sich 
beim Erhitzen mit Bleisuperoxyd rasch braunroth, und lässt auf 
Zusatz von Säure braune Flocken fallen, deren Menge immer melır 
abnimmt. Bei forlgeseiztem Erhitzen wird die Flüssigkeit blasser, 
endlich fast farblos, indem sich die Usninsäure völlig zu Kohlen- 
säure und Wasser oxydirt. SCHNEDERMANN U, KnoP. 


Usninsäure wird von Wasser nicht benetzt und löst sich nicht 
darin. Kxop. — Löst sich in kaltem Vitrvolöl mit gelber Farbe, 
durch Wasser unverändert fällbar. Kxor. 


Bildet mit den Salzbasen die wusninsauren Salze. Diese sind 
nicht durch Kohlensäure zersetzbar, andere Säuren fällen aus ihnen 
Usninsäure als fast weisses Pulver, welches hartnäckig von den 
Basen zurückhält, wenn die Fällung in wässriger Lösung erfolete. 
Die Salze der Alkalien sind farblos, krystallisirbar, sie färben sich 
bei Abwesenheit von überschüssigem Alkali langsam an der Luft. 
Die Salze der erdigen Alkalien, Erden und schweren Metalle wer- 
den durch Fällung in amorphen Flocken erhalten, die sich beim 
Erhitzen zu mikroskopischen Körnern zusammenziehen. Sie werden 
durch Vermittlung überschüssigen Fällungsmittels meistens in heissem 
Wasser löslich und fallen beim Erkalten amorph nieder, Die Salze 
lösen sich meistens in Weingeistl. Aus den Salzen der Erden und 
Metalloxyde zieht Aether Usninsäure aus. Knxor. 


Usninsaures Ammoniak. — a. Neutrales. Man vertheilt Usnin- 
säure in Weingeist, leitet Ammoniakgas ein bis zur Lösung und 
lässt freiwillig verdunsten. — Nadeln, aus denen kochendes Wasser 
ammoniakhaltige Usninsäure scheidet. Kor, 


b. Saures. — Usninsäure verschluckt feuchtes Ammoniakgas 
und wird zu saurem Salz. — Uebergiesst man gepulverte Säure mit 
überschüssigem wässrigem kohlensaurem Ammoniak, so entsteht 
saures Salz, das sich nach dem Abgiessen des kohlensauren Am- 
moniaks in Wasser löst und durch kohlensaures Ammoniak wieder 
gefällt wird. Kxor, 
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Usninsaures Kali. — Man kucht die zerriebene Säure mit 
überschüssigem wässrigem kohlensaurem Kali, wo das Salz beim 
Erkalten anschiesst, durch Umkrystallisiren zu reinigen. — Weisse 
Krystallblätter, die 12,30 Proc. Wasser (6 At. = 19,32 Proc.) halten, 
Hess£, und davon schon bei gewöhnlicher Temperatur verlieren. 
Kxop. Die wässrige Lösung schäumt wie Seifenwasser und scheidet 
bei starker, Verdünnung Flocken von saurem Salz ab. Kxor. 


Bei 100 und 130°. Hess£. Kor. "Yannakan 
36 © 216 56,22 56,60 
17H 17 4,42 4,50 
13 0 104 27,08 29,92 


Ko aa 128 4198 100 14,57 
C>sHKO" "384,2 100,00 100,00 


Usninsaures Natron. — Wie das Kalisalz zu erhalten. Sei- 
denglänzende, sternförmige Nadeln, leichter an der Luft zersetzbar 
als das Kalisalz. Wird durch Kochen mit Wasser unter Bildung 
von saurem Salz zerlegt. Kxor. 


Usninsaurer Baryt. — Man versetzt die heisse wässrige Lösung 
des Kalisalzes mit wenig überschüssigem salzsaurem Baryt und er- 
hitzt zum Sieden, wo sich nur sehr wenig löst. aber ein schnee- 
weisser, seidenglänzender Niederschlag des wasserhaltigen Salzes 
erhalten wird. Dieses verliert schon bei gewöhnlicher Temperatur 
sein Krystallwasser, wird es in starkem Weingeist gelöst, so kry- 
stallisirt beim Verdunsten das wasserfreie Salz in gelbweissen Kry- 
stallkrusten, die sich nicht mehr in Weingeist lösen. Kxop. 


Bei 100°. Se 
CSHTORB 337 81,50 
Bein) bugagpil ni Ang 18,50 17,41 
re ab on Fri 


Das Bleisalz ist weiss, das Silbersals weiss und leicht zersetzbar. Kor. 
Die Säure färbt sich mit salzsaurem Eisenoxyd nicht. Hiussr. 


Usninsaures Kupferoxyd. — Man zersetzt das Kalisalz durch 
eine nicht ganz genügende Menge von salpetersaurem Kupferoxyd. — 
Grasgrüner, amorpher Niederschlag. Wird beim Reiben elecirisch. 


Knop, 
Bei 100°, Kxop. 
36 © 216 57,34 8715 
17H 17 4,51 4,38 
13 0 104 27,74 28,27 
CuO 39,8 10,41 10,20 
ERACHO : 376,8 100,00 100,00 


Usninsäure löst sich kaum in kalteın, schr wenig in kochendem 
Weingeist. Sie löst sich schwierig in kaltem, reichlicher in kochen- 
dem Aether, auch in kochendem Terpenthinöl und heissem fettem 
Oel. Knop. 


1476 Stammkern C?°H?®; Sauerstoffstickstoffkern C?®N?H??O*. 


Sauerstoffstickstoffkern C’’N’H??O‘., 


Menispermin, 
2 C3°N2H2:0° = C?°N?H??0:,H? 
{ => Ru 
PELLETIER u. Coverpe. Ann. Chim. Phys. 54, 196; Ann. Pharm. 10, 198. 


Vorkommen. In der Schale der Kokkelskörner. 

Darstellung. Man erschöpft die mit der Schale zerstossenen Kokkelskörner 
mit kochendem Weingeist.von 36°, filtrirt, destillirt den Weingeist ab, zieht aus 
dem Rückstande durch kochendes Wasser das Pikrotoxin, dann durch ange- 
säuertes Wasser Menispermin und Paramenispermin, die, man durch Ammoniak 
aus der Lösung fällt. Man löst den Niederschlag in verdünnter Essigsäure, fällt 
wieder mit Ammoniak, trocknet den. Niederschlag, zieht ihn mit Weingeist aus 
und überlässt die Lösung der freiwilligen Verdunstung, wo gelbes alkalisches 
Harz, Krystalle von Menispermin und gelblicher Schleim erhalten werden. Man 
trennt die Krystalle möglichst durch Auslesen, entzieht dem gelben Schleim durch 
kalten Weingeist das Harz, dann durch Abspülen mit kaltem Aether den Rest 
des Menispermins, welches beim Verdunsten des Aethers zurückbleibt und rei- 
nigt siimmtliche erhaltene Krystalle durch Abspülen mit kaltem Weingeist. — 
Der gelbe Schleim in absolutem Weingeist' gelöst, liefert beim Verdunsten bei 
45° Paramenispermin. | 0% 

Eigenschaften. Weisse, halbdurchsichtige, dem Cyanquecksilber ähnliche, 
A-seitige, zugespitzte Säulen, die bei 120° schmelzen. Geschmacklos. Ohne 
giftige Wirkung. 1A 

PELLETIER U. ÜOVERBE&! 


Mittel, 

36:0. ..246 72,00 70,45 

an 8 9,35 9.45 

PY p? 8.00 "801 
40 32 10,65 42,09 Mid 
C3°N2H*O* 300 10,991. IRB TOOOONB NR 


So nach PErLıertıer u. Coverge. Die Formel ist als sehr zweifelhaft zu 
betrachten, Liesıs: (Ann. Pharm. 10, 208): 

Zersetzungen. 1. Zersetzt sich beim Erhitzen im Glasrohr und lässt Kohle. 
— 2. Wird durch heisse concentrirte Salpetersäure in Harz und Oxalsäure ver- 
wandelt. 

Löst sich nicht in Wasser. 

Löst sich in verdünnten Säuren und bildet mit ihnen Salze, aus; deren 
Lösungen Alkalien Menispermin, fällen, 

Schrrefelsaures Menispermin. — Vitriolöl löst beim Erwärmen Menispermin 
und scheidet es auf Zusatz: von wässrigen Ammoniak ‚wieder aus. — Durch 
verdünnte Schwefelsäure werden Nadeln oder Säulen erhalten, die. bei 105° zum 
Wachs schmelzen, sich bei stärkerem Erhitzen röthen und Hydrothion entwickeln, 
Reagirt alkalisch. Hält 15 Proc. Wasser, 6,87 Schwefelsäure und 78,13 Menis- 
permin, nach Psrzzrier u. Coverse auf 4 At, Schwefelsäure, 2 At. Menisper- 
min und 10 At. Wasser. 

Menispermin löst sich in kaltem Weingeist und Aether, mehr in warmem. 


Paramenispermin. 
PELLETIER u. CouErBe, Ann. Chim. Phys. 54, 196; Ann. Pharm. 10, 200. 


Vorkommen. In den Schalen der Kokkelskörner. 

Darstellung. Vergl. VII, 1476. 

Eigenschaften. Vierseitige Säulen mit rhombischer Grundfläche oder strah- 
lige sternförmige Massen. ‚Schmilzt bei 250% und sublimirt unzersetzt. Hatıdie 
Zusammensetzung des Menispermins. 
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Löst sich nicht in Wasser. Wird durch verdünnte Säuren gelöst, aber 
bildet keine Salze mit ihnen, und wird durch kochende Säuren zersetzt. 
Löst sich in absolutem Weingeist, kaum in Aether. 


Stammkern C?°H>°. 


Hydrocarolin. 
6?°H3'0? — ht Se Ba 
Aus. Husemann. Dissert. über Carotin u. Hydrocarotin. Gött. 1860. 

Von Böpeker bemerkt, von Husemann untersucht. — Findet sich neben 
Carotin in den Wurzeln der cultivirten Daucus Carota. 

Die bei Darstellung von Carolin (VII, 1440) erhaltene weingeistige 
Lösung von Hydrocarotin und Mannit scheidet beim Erkalten rothbrau- 
nen Schlamm ab und lässt, wenn sie nach Entfernung desselben 8 Tage 
hingestellt wird, ein Gemenge von Mannit und Hydrocarotin her- 
auskrysiallisiren. Von letzterem wird beim Einengen der Mutter- 
laugen mehr, aber dunkler gefärbt erhalten, bis ein dicker Syrup 
zurückbleibt. Man entfernt den Mannit durch Auflösen in Wasser 
und reinigt das Hydrocarotin durch oft wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus möglichst wenig kochendem Weingeist, zuletzt noch durch 
Auskochen mit Wasser. 

Eigenschaften. Farblose, grosse, sehr dünne, weiche und bieg- 
same Blätichen von starkem Seidenglanz, aus Aether in flachen 
rhombischen Tafeln anschiessend. Geruchios, geschinacklos, schwimmt 
auf Wasser als Fett, ohne sich zu benetzen. — Wird bei 100° hart 
und brüchig, wenig über 100° gelblich und weich, einige Grade 
unter dem Schmelzpunct dunkelgelb. Schmilzt bei 126°5 ohne 
Gewichtsverlust und erstarrt beim Erkalten zum spröden Harz, das 
nicht wieder in Krystallen erhalten wird. 


Hvusemann. 
Mittel. 
36 © 216 82,44 82,32 
30H 30 11,41 14,33 
20 16 6,15 6,15 
C3°H 30? 262 4100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Wird beim Erhitzen über seinen Schmelzpuncet 
rotb, verkohlt bei 280°, weisse brenzliche Dämpfe und farbloses 
Oel ausgebend. — 2. Bildei mit Jod, Brom und Öhlor Substitu- 
tionsproducie, die 1 At. Jod, 3 At. Brom und 4 At. Chlor halten. — 
3. Wird durch cone. Salpetersäure nicht verändert, durch rauchende 
Salpetersäure oder Salpeterschwefelsäure ohne Färbung gelöst, 
worauf Wasser weisse amorphe Nitroverbindung fällt, leicht löslich 
in Aether, Weingeist und Benzol, schwierig in Schwefelkohlenstoff. — 
4. Vitriolöl färbt Hydrocarotin mit rubinrother Farbe, löst es erst 
beim Erwärmen mit hochrother Farbe und verkohlt es beim Sieden. 
Die durch schwaches Erwärmen bereitete Lösung scheidet mit Wasser 
das angewandte Gewicht amorphes Hydrocarotin aus, ohne dass 
etwas gelöst bleibt. — 5. Hydrocarotin wird durch kochende Kali- 

L. Gmelin, Handb. VII. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 94 
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lauge nicht verändert, durch Schmelzen mit Kuldhydrat in eine 
gelbe amorphe Masse verwandelt, die sich bei 80° röthet, bei 120° 
zur dunkelrothen zähen Flüssigkeit schmilzt. 

Wird nicht verändert durch verdünnte oder conc. Säuren, auch nicht bei 
Zusatz von Braunstein, chromsaurem Kali oder Bleisuperoxyd, nicht durch rothes 
Blutlaugensalz, übermangansaures Kali, schweflige Säure, Salzsäuregas, Hydro- 
thion oder Hydrothionammoniak. 

Verbindungen. Mit Wasser. — Hydrocarotin wird aus der Lösung in 
wasserhaltigem Schwefelkohlenstoff bei niedriger Temperatur in Krystallen er- 
halten, die bei Zimmerwärme ihr Wasser abgeben. 

Weingeistiges Hydrocarotin fällt weder Metallsalze noch Gerbsäure. 

Löst sich in kochendem Weingeist, beim Erkalten fast oanz 
herauskrystallisirend. Löst sich leicht in Schwefelkohlenstoff, Aether, 
Chloroform, Benzol und flüchtigen Oelen, auch in fetten Oelen 
schon in der Kälte. 


’ 


Jodkern C’°JH?°. 


Jodhydrocarotin. 
C?°JH?°0? = 0?°JH??,0%, 
Husemann. Dissertation über Carotin und Hydrocarotin, Gött. 1860. 


Wird Hydrocarotin im Sonnenlichte den Joddämpfen ausgesetzt, 
so färbt es sich dunkler, endlich schwarz und nimmt um 49,6 Proc. 
an Gewicht zu (Rechn. = 48,09 Proc), Das Product wird aus der 
ätherischen Lösung durch schwachen Weingeist als gelbweisses 
Pulver gefällt, welches bei 70 bis 80° erweickt und dunkelroth 
wird. Es löst sich schwierig in Weingeist, leicht in Aether, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol. 


Bromkern C?®Br°H?”., 


Tribromhydrocarotin. 
‚3172702 — (36R.3127 2 
0° Br?H 2402 — GBR 093% 
Hossmans. Dissert. über (arotin u. Hydrocarotin. Gött. 1860. 


Hydrocarotin bräunt und erweicht sich im Bromdampfe, stösst 
Hydrobrom aus und wird in 24 Stunden zur spröden rothbraunen 
Masse, die aus ihrer ätherischen Lösung durch Weingeist als hell- 
gelbes Pulver gefällt wird. 

Hält 47,7 bis 48,7 Proc. Brom (CBr>1?702 — 48,09 Proc. Br.). — 
Färbt sich bei 162° dunkler und erweicht, schwärzt sich bei 170° 
und verkohlt ohne zu schmelzen. — Die Lösung in Aether oder 
Benzol mit weingeistigem Kali erhitzt färbt sich roth und lässt 
beim Verdunsten einen gelbrothen, bromfreien Körper, mit dunkel- 
rother Farbe in Schwefelkohlenstoff löslich, vielleicht Carotin, 

Löst sich nicht in kochendem Weingeist, schwierig in kochen- 
dem Aether, leicht in Schwefelkohlenstoff und Benzol, daraus nicht 
krystallisirend. 


Quadrichlorhydrocarotin. — Glycyrrelin. 4149 
Chlorkern C?°C1*H?°. 


Quadrichlorhydrocarotin. 
36 = 
Or IL 100, Gern. 
Aus. Husemann. Dissert. über Carotin u. Hydrocarotin. Gött. 1860. 
Man leitet trocknes Chlorgas 3 Tage über pulverförmiges Hy- 
drocarotin und treibt die gebildete Salzsäure bei 500° durch trockne 


Luft aus, wobei das Hydrocarotin um 55,36 Proc. an Gewicht zunimmt 
(Rechn. 52,67 Proc.). Man kocht das Product wiederholt mit Wein- 


geist aus, löst es in Aetherweingeist und fällt mit Wasser. — Oder 
man behandelt in Wasser vertheiltes Hydrocarolin anhaltend mit 
Chlorgas. 


Weisses Pulver, das im Mittel 35,17 Proc. Chlor hält (Rechn. 
für C3°CHH%O? — 35,5 Proc. CI). Wird aus Lösungen als braungelbes 
amorphes sprödes Harz erhalten. Färbt sich bei 80° dunkelroth und 
erweicht, schmilzt bei 118° und bleibt beim Erkalten roth. — Wird 
durch weingeistiges Kali in ein chlorfreies Product verwandelt. 

Löst sich in Aether und absolutem Weingeist, leicht in Benzol 
und Schwefelkohlenstof. 


Stammkern 0°H?? ; Sauerstoffkern C?®H?°O°. 
Glycyrretin. 
203°H?°O° ER c3°1?°0®,0?. 
Gorupr-Bisanez. Ann. Pharm. 118, 241. 


Kocht man die Lösung von 4 Th. Glyeyrrhizin in 20 Th. 
Wasser sammt dem zu Anfang entstehenden Niederschlage mit 
1 Th. conc. Salzsäure 4 Stunden unter Erneuerung des Wassers, 
so schmilzt der Niederschlag zur braunrothen Masse, die endlich 
spröde wird, während die Flüssigkeit weingelb gefärbt bleibt und 
Zucker gelöst hält. Die braunrothe Masse ist das Glycyrretin, sie 
kann durch Behandeln ihrer weingeistigen Lösung mil Knochenkohle 
entfärbt werden und erscheint dann gelblichweiss, zerreiblich. 

Hält von verschiedener Bereitung herrührend 73 bis 75 Proc. Kohle, 9,53. 
bis 10,39 Wasserstoff; nicht mit der Formel C?°H2°0® (Rechnung 70,5C, 8,5H) 
übereinstimmend, welche demnach nur durch die Formel des Glyeyrrhizins, 
C“SH3°018, und durch die Annahme, die Spaltung erfolge nach der Gleichung 
C#H3°0:3 + 2 HO — CH 2208 + C12H20'2 wahrscheinlich gemacht wird. Viel- 
leicht erleidet das anfangs abgeschiedene Product selbst weitere Veränderung. 

Das braungelbe Glycyrretin schmeckt stark bilter. Es schmilzt 
nicht in kochendem Wasser, aber leicht beim Erhitzen auf Platin- 
blech, fängt Feuer und verbrennt mit stark russender Flamme nach 
Art der Harze. Es löst sich in Vitriolöl mit amaranthroiher Farbe, 
die beim Stehen in Purpurviolett, beim Verdünnen mit Wasser unter 
Ausscheidung eines blauschwarzen Niederschlages in Violett über- 
geht. Aus der braunrothen Lösung in Ammoniak oder wässrigen 
Alkalien wird es durch Säuren gefällt. — Es löst sich in Wein- 
geist, durch Wasser fällbar, und eiwas schwieriger in Aether. 

94.* 
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Glucosid des Glycyrretins. 


Glyeyrrhizin. 


Prarr. Dessen System der Mat. med. 1, 187. 

Rosıquer. Ann. Chim. 72, 143. 

DöBEREINER, Dessen Elemente der pharm. Chemie. 194. 

Berzeuius. Pogg. 10, 243; Lehrb. 3, 356. 

TrommsDorrr. Taschenbuch 1827, 1. 

L. A. Backer. Repert. 88, 176, 

A. Vocer. J. pr. Chem. 28, 14; Ausz. Ann. Pharm. 48, 347. 

Lampe. Ann. Pharm. 59, 224; J. pr. Chem. 40, 121. 

Gorup-Besangz. Ann. Pharm. 118, 236; Ausz. J. pr, Chem. 84, 246; Chem. 
Centr. 1861, 798; Chim. pure A, 30; Lieb. Kopp 1861, 757. 


Glyeion. Prarr's süsser Extractivstoff, Berzeuıus’ Süssholszucker. 


Vorkommen. In der Wurzel von Glycyrrhiza glabra und echinata. — In 
der Monesiarinde. Derosne, Hexry u. Paven (J. Pharm. 27, 25). 

Aus den Blättern von Abrus praecatorius zog BErzrLıus eine bittersüsse, 
dem Glycyrrhizin verwandte Materie, wie dieses darstellbar und von gleichem 
Verhalten gegen Säuren, Alkalien und Metallsalze. — Die Wurzel von Poly- 
podium vulgare hält eine ähnliche, doch leichter zersetzbare Substanz. Ihr wäss- 
riger Aufguss schmeckt dem des Süssholzes ähnlich, er wird durch Schwefel- 
säure erst nach einigen Stunden gefällt, wobei die Flüssigkeit ihren süssen Ge- 
schmack verliert; der Niederschlag färbt sich gelb und liefert in Weingeist gelöst 
und mit kohlensaurem Kali behandelt, eine rothe, leicht in Wasser lösliche, aber 
nicht süsse Materie. Auch aus dem durch Bleizucker im Aufguss erzeugten Nieder- 
schlage ist durch Hydrothion keine süsse Materie abscheidbar. Berzeuıvs. 

Die aus Penaea Sarcocolla und mucronata ausfliessende Sarcocolla hält 
eine süsse Materie, nach Dösereıner dem Glycyrrhizin, nach Desrosszs (J. 
Pharm. 14, 276) dem süssen Stoff des Polypodium verwandt. Sie wird nach 
Peierier (Bull, Pharm. 5, 5; Ann. Chim. Phys. 51, 198; Berz. Jahresber. 
13, 314) durch Behandeln mit Aether in sich auflösendes Harz, durch Behan- 
deln des Rückstandes mit Weingeist in zurückbleibendes Gummi und sich lösendes 
Sarcocollin geschieden. Das letztere hält 56,48 Proc. C, 8,34 H, 35,18 O; löst 
sich in Wasser und Weingeist, nicht in Aether, schmeckt bittersüss und wird 
durch Salpetersäure in Oxalsäure verwandelt. Prizerier. $. auch Tronson 
(System der Chemie, übers. von Wolff, 4, 37), Prarr (System der Mat, med. 
1, 190), Jousstos (J, pr. Chem. 23, 397; Ann. Pharm. 37, 35). 


Darstellung. Aus der russischen, nicht aus der spanischen Süssholzwurzel, 
welche letztere gefärbtes Glycyrrhizin liefert, schwierig zu reinigen. Gorvp- 
Besanez. 1. Man kocht den wässrigen Auszug der Wurzel rasch 
auf, beseitigt das entstandene grünbraune Gerinnsel, engi das Fil- 
trat ein und fällt es, nöthigenfalls nach Entfernung des sich aus- 
scheidenden stickstoffhaltigen Körpers, mit verdünnter Schwefelsäure. 
Die anfangs hellgelben Flocken werden nach einigen Stunden zur 
dunkelbraunen zähen Masse, die man so lange durch Decanthiren 
mit Wasser auswäscht, wie das abfliessende noch durch Baryt- 
salz gelrübt wird. Man löst den Rückstand in Weingeist von 
82 Proc., versetzt die nicht zu concentrirte Lösung. mit kleinen 
Mengen Aether und beseiligt das sich nach einiger Zeil abscheidende 
braune Harz. Die älherweingeistige Lösung wird im Wasserbade 
verdunstet und durch nochmaliges Auflösen des Rückstandes in 
Weingeist, Vermischen mit Aether, wodurch noch etwas Harz nieder- 


var 
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fällt, Filtriren und Abdampfen gereinigt. Gorup-BESANEZ. Aehnlich 
verfuhr früher schon Lape, nur dass er die Reinigung mit Aether unterliess, 
Ropiqurr wendet Essig zum Fällen des Auszugs an. Berzeuıvs fällt mit Schwe- 
felsäure, löst den gewaschenen, aber noch schwefelsäurehaltigen Niederschlag 
in Weingeist, fällt die Schwefelsäure durch Eintropfen von kohlensaurem Kali 
aus und verdunstet das Filtrat. Marrın (Pharm. Viertelj. 10, 259; Lieb. Kopp 
1860, 551) fällt den mit kaltem Wasser bereiteten Aufguss mit 2-fach-weinsaurem 
Kali, digerirt den bei gelinder Wärme getrockneten Niederschlag mit Weingeist 
und bringt die vom 2-fach-weinsauren Kali und anderen, in Weingeist unlös- 
lichen Salzen getrennte weingeistige Lösung zur Trockne. 


2. Man zieht die Wurzel mit kochendem Wasser aus, tropft 
in den geklärten Auszug vorsichtig Bleiessig, wäscht den Nieder- 
schlag, zerlegt ihn unter Wasser mit Hydrothion, kocht auf und 
verdunstet das Filtrat. Der Rückstand wird durch wiederholtes Auf- 
lösen in absolutem Weingeist und Verdunsten gereinigt. VocEL. 
Wohl noch nach 1 zu reinigen. 


Um aus dem Succus Ligniritiae des Handels Glycyrrhizin darzustellen, zieht 
C. Rume”(N. Repert. 4, 153) mit schwach ammoniakalischem Wasser aus, fällt 
, das Glyeyrrhizin mit Salzsäure oder Essigsäure, löst den Niederschlag wieder 
in Ammoniakwasser, entfernt Moagnesia und Kalk durch Zusatz von phosphor- 
saurem und oxalsaurem Ammoniak und fällt das Glycyrrhizin mit Essigsäure. 
Der gallertartige Niederschlag ist erst nach dem Eintrocknen und Zerreiben 
mit Wasser auszuwaschen. 


% 


Eigenschaften. Amorphes gelblich weisses Pulver von intensiv 
bittersüssem Geschmack. Gonupr-BESANEZ. Nach Voser braungelbe, 
nach Anderen braune durchscheinende spröde glänzende Masse. — Riecht in 
weingeistiger Lösung dem Süssholzwurzelaufguss ähnlich, röthet 
in wässriger Lösung stark Lackmus, Lane. Ohne Rotationsvermögen. 
VENTZKE (J. pr. Chem. 25, 65). 


VoseL. Live. (GorUP-BESANEZz, 
Mittel, Mittel, bei 100°, Mittel. 
48 C 288 61,54 61,65 61,02 61,46 
36 H 36 7,69 7,64 7,25 7,74 
180 144 30,77 30.71 # 31,73 30,83 
C#3H 360 18 468 100,00 100,00 - 100,00 100,00 


Lapn’s Glyeyrrhizin hielt noch etwas Stickstoff. Vocen gab die Formel 
C:°41206, Lane die Formel C?°H?*O't, Gorur-Brsanzz, welcher das Glycyrrhizin 
als Glucosid erkannte, die obige als wahrscheinlich. 


Zersetzungen, 1. Schmilzt beim Erhitzen auf 200° zur dunkel- 
braunen durchsichtigen Masse, Lane, fängt Feuer und verbrennt 
unter Aufschäumen mit leuchtender russender Flamme, dabei Lack- 
mus rölhende, harzartig und nach gebranntem Zucker riechende 
Dämpfe entwickelnd. TromMSDORFF. In die Lichtflamme geblasen ver- 
Drennt es wie Hexenmehl. Berzenıus. 2. Redueirt Chromoxyd aus einem 
Gemenge von 2fach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure, wird 
durch _Bleisuperoxyd heftig zersetzt. Gorur-Brsanez. — 3. Wird 
durch kalte und heftiger durch heisse Salpetersäure zersetzt, dabei 
unter Freiwerden von viel Sa!petergas einen hellgelben Körper aus- 
scheidend, während Oxalsäure und blassgelbe Krystalle einer Nitro- 


Es 
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säure, vielleicht von Styphninsäure (v,648) erzeugt werden. GoRUP- 


BESANEZ. LADE. Ropıqurr erhielt beim Kochen mit Salpetersäure eine gelbe 
zähe Masse, durch Wasser in künstliches Bitter und einen weissen geschmack- 
losen Rückstand zerlegbar. 

Kocht man abgedampftes Süssholzinfusum mit Salpetersäure bis zum Auf- 
hören alles Schäumens, fällt mit Wasser, kocht den gewaschenen Niederschlag 
anhaltend mit conc. Salpetersäure und giesst unter Umrühren in Wasser, so fällt 
ein leichtes gelbes sehr bitteres Pulver nieder, welches Lackmus röthet, auf 
Platinblech wie Wachs verbrennt, sich wenig in Wasser, nicht in kochender 
concentrirter Salpetersäure, aber leicht in Weingeist und mit Pomeranzenfarbe 
in wässrigen Alkalien löst, aus letzterer Lösung durch Säuren fällbar. Dieses 
zeigt die Zusammensetzung a. Lape. So wird aus Glycyrrhizin ein Körper von 
der Zusammensetzung b erhalten; trägt inan Glycyrrhizin in erkältete Salpeter- 
schwefelsäure, so scheidet sich ein gelbweisses amorphes Pulver (c) aus, dem 
Lape’s ähnlich und wie dieses stickstofffrei. GoRUP-BERANEZ. 


LADe. Gorvp- GorvP=- 
BesAanez. BEsAnEz. 

a. Chan b. 

AB U ARFASIEB7 807,28 57,04 48 C 288 61,80 60,95 
34H 3ER MOON 6,66 32H 94..°729 7,27 
220 176 35,39 ° 36,74 36,30 18 0 144 30,91 31,78 


G*43402? 498 100,00 100,00 100,00 4134018 466 100,00 100,00 


4. Glyeyrrhizin löst sich in Vrtriolöl mit (brauner, LADE) roth- 
brauner Färbe, aus der Lösung fällt Wasser graubraune Flocken. 
Es zerfällt beim Kochen mit verdünnten Säuren in sich ausscheiden- 
des Glycyrretin und gelöst bleibenden Zucker. GoRup - BESANEZ. 
Vielleicht so: C3H?°03 + 2 HO = C?°H 0? + C!?H?0'?, welche Gleichung 65,3 
Proc. Glycyrretin und 38,4 Proc, Zucker erfordert, erhalten wurden 65,4 Proc. 
Glycyrretin und 17,5 Proc. Zucker. Gorue-Brsanez. — Bewirkt man die Spal- 
tung mit Salzsäure, entfernt das Glycyrretin durch Filtriren, die Salzsäure durch 
essigsaures Silberoxyd, das überschüssige Silber durch Hydrothion und verdun- 
stet, so bleibt der Zucker als bräunlicher, sehr süsser Syrup, nicht in Krystallen 
zu erhalten. Derselbe zeigt das Verhalten des Traubenzuckers gegen alkalische 
Kupferlösung, gegen Kali, Wismuthoxyd, Galle und Schwefelsäure und gegen 
Hefe. Gorur-BEsAnzz, 

Glyeyrrhizin reducirt tartersaures Kupferoxydkali bei 75 bis 
100° nicht. Marney (N. Br. Arch. 72, 293). Es ist nicht gährungsfähig, 
LApDe, una nicht durch Emulsin zerlegbar. GoRUP-BESANEZ. 


Verbindungen. Löst sich schwierig in kaltem, leicht in heissem 
Wasser mit gelber Farbe, sich beim Erkalten zum kleinen Theil 
in Harztröpfchen ausscheidend. GorUPp-BESANEZ. Die heiss gesättigte 
Lösung gesteht beim Erkalten zur braunen Gallerte. LADe. 


Aus wässrigem Glycyrrhizin fällen Minerdi- und Pflanzen- 
säuren käsarlige Niederschläge, die bei grosser Verdünnung erst 
nach einiger Zeit erscheinen, sich wenig in reinen, kaum in säure- 
haltigem Wasser lösen. BERZELIUS. DÖBEREINER. Diese Nieder- 
schläge sind nach Berzenıus und Vocer als Verbindungen des 
Glycyrrhizins mit Säuren zu betrachten; der durch Schwefelsäure 
erzeugte Niederschlag hält nach dem Auswaschen 7,34 Proc. Schwe- 
felsäure auf 92,66 Glycyrrhizin. VoGEL. Dagegen fanden BACKER 
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und Lape den Niederschlag völlig schwefelsäurefrei. — Der durch 
Essigsäure erzeugte Niederschlag (Brrzeuius’ essigsaures Glycyrr- 
hizin) löst sich reichlicher in kochendem Wasser als der schwefel- 
saure, er lässt beim Eintrocknen essigsäurehaltige, fast weisse, süsse 
Schuppen. BerzkLius. Essigsäure fällt den Süssholzaufguss, nicht 
aber das wässrige Glycyrrhizin, sie löst den durch andere Säuren 
erzeugten Niederschlag. BAcKEr. 

Glycyrrhizin vereinigt sich mit den Salzbasen. BERZELIUS. 
Ammoniak und Alkalien machen es in Wasser löslicher. Lane. 
Rump. Sie lösen es mit tiefroihgelber Farbe, eigenthümlichen: Ge- 
ruch entwickelnd. Gorup-BESANEZ. Aus kohlensaurem Kali, Baryt oder Kalk 
entwickelt Glycyrrhizin Kohlensäure, nach dem Filtriren und Abdampfen bleibt 


ein Extract, das süss schmeckt, falls nicht das Alkali vorherrscht. Es löst sich 
leicht in Wasser, weniger in Weingeist. BERZELIUS, 


Aus wässrigem Glycyrrhizin fällt salzsaurer Baryt in Salzsäure lösliche Ver- 
bindung. Voezr. Auch Bittersals, Gorur-Besanzz, salzsaures Eisenoxyd, salz- 
saures Zinnoxydul und Kupfervitriol erzeugen Niederschläge, Eisenoxydul-, 
Quecksilberoxydulsalze und Sublimat fällen nicht. BerzeLıus. GorUp-BESANEZ. 
Salpetersaures Silberoxyd trübt wässriges Glycyrrhizin, Gorur-Besanzz, es fällt 
weissen, leicht löslichen Niederschlag. Lave. Die durch schwefelsaures Eisen- 
oxyd oder Kupfervitriol in Süssholzabsud erzeugten Niederschläge sind in über- 
schüssiger Kalilauge löslich. Lassaı@nE, (J. Chim. med. 18, 418). Die durch 
Metallsalze erzeugten Niederschläge geben an warmen Weingeist etwas Glycyrr- 
hizin ab, DöBEREINER, BERZELIUS, werden sie unter Wasser durch Hydrothion 
zerlegt, so nimmt das Wasser wenig oder nichts auf, indem das Glycyrrhizin 
mit der Säure verbunden bleibt. BERzELIUs. 


G@lycyrrhizin-Kalk. — Wässriges Glycyrrhizin fällt salzsauren Kalk 
nicht. Gorup-Besanez. Köcht man kalt bereiteten Süssholzaufguss mit Kaikbrei, 
sammelt und wäscht aus, so bleibt auf dem Filter ein schmutzig gelber Rück- 
stand, schwerlöslich in Wasser und demselben süssen Geschmack ertheilend. 
Derselbe zerlegt sich, wenn er unter Wasser mit Kohlensäure behandelt wird, 
in kohlersauren Kalk und in Wasser löslichen, in Weingeist unlöslicken Glycyrr- 
hizin-Kalk. Lape. Wässriger Glycyrrhizin-Kalk setzt an der Luft Krystalle von 
kohlensaurem Kalk ab. Kunımann (Ann. Pharm. 27, 22). 


Zwei-Drittel. — Man fällt weingeisliges Glycyrrhizin mit wein- 
geisligem salzsaurem Kalk und wäscht den blassgelben Niederschlag 
mit Weingeist. GoruUP-BESANEZ. 


GorUp-BESANEZ. 
96,C 576 54,54 53,86 
76H 76 7,19 7,08 
40 0 320 30,30 30,77 
3 CaO 84 97 8,29 
2C*°H?°01?,3Ca0,4HO 1056 100,00 100,00 


Glyeyrrhizin-Bleio@yd. — Wässriges Glyeyrrhizin wird durch 
‚Bleizucker getrübt (gefällt, Berzerıus, VOGEL), durch Bleiessig oder 
ammoniakalischen Bleizucker gefällt. Gorur-Besanez. Fällt man 
weingeisliges Glycyrrhizin mit wässrigem Bleizucker, filtrirt, wenn 
durch wenig Bleizucker kein Niederschlag mehr entsteht, und fügt . 
zum Filtrat aufs Neue viel wässrigen Bleizucker, so fallen dunkel- 
gelbe Körner und in Weingeist lösliche Harztropfen nieder, aus 
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dem Filtrat scheidet Bleiessig noch einen Theil, aber nicht alles 
Glyceyrrhizin. GoRUP-BESANEZ. 


a. Mit 6 At. Bleioxyd. — Man versetzt wässriges Glyeyrr- 
hizin unter Umrühren mit wässrigem Bleizucker, dem etwas Am- 
moniak zugesetzt ist, bis das meiste Glyeyrrhizin gefällt ist. Die 
gelbweissen Flocken werden gewaschen und bei 100° getrocknet. 
— Blassgelbes Pulver, unlöslich in Wasser und Weingeist. Gorur - 
BESANEZ. 


Bei 100°. Gorup-BEsAnEZz. 
48 C 288 24,52 24,07 
40 H 40 3,46 2,92 
22 0 176 14,94 16,13 
6 PbO 670,2 57,08 96,88 


C+H3°015,6Pb0,4HO 1174,2 100,00 100,00 ° 
b. Mit 3 4At. Bleioeyd? — Man fällt in schwachem Wein- 
geist gelöstes Glyeyrrhizin mit kaltem wässrigen Bleizucker und 


wäscht mit Weingeist. — Gelbes amorphes Pulver. LADE. Hält 41,59 
Proc. Bleioxyd. Vocer. 


Bei 100°. Lade. 
48 C 288 35,86 37,46 
36H 36 4,48 4,37 
18 0 144 17,92 18,37 
3 PbO 335,1 41,74 39,80 
 C#H36015,3Pb0O 803,1 100,00 100,00 


c. Wäscht man den Niederschlag b mit Wasser und trocknet, so hält er 
45,98 Proc. C, 5,49 H, 23,89 O und 24,64 PbO, Lapr, also auf 3 At, Glycyrr- 
hizin etwa 4 At. Bleioxyd. 


Glycyrrhizin löst sich schnell und reichlich in Weingeist, be- 
sonders in absolutem. Voser. Lane. Es löst sich vollständig in 


warmem Aether. GORUP-BESANEZ. Lape fand es in Aether unlöslich. Es 
wird nicht durch Galläpfelaufguss gefällt. BerzeLius. Es wird seiner wässrigen 
Lösung durch kalkhaltige Thierkohle entzogen. Lanz, 


Anhang zu Glycyrrhizin. 
Önonisglyceyrrhizin. 


Reınscn. Repert. 76, 27. 
Hrasıwerz. Wien. Acad. Ber. 15, 165. 


Ononid. Reınsch. — Findet sich in der trosknen Wurzel von Ononis 
spinosa, vielleicht erst aus dem wahren Glyeyrrhizin beim Trocknen entstanden. 
HLASıweETZz. 


Darstellung. A. Durch Ausfällen des wässrigen Absuds der Wurzel mit 
verdünnter Schwefelsäure, Waschen der braunen Flocken mit kaltem Wasser, 
Trocknen und wiederholtes Auflösen in absolutem Weingeist, bis der beim Ver- 
dunsten bleibende Rückstand sich völlig löslich in absolutem Weingeist zeigt. — 
2. Wird der weingeistige Auszug der Wurzel nach dem Auskrystallisiren des 
Onocerins zum Syrup verdunstet, so scheidet sich nach einigen Tagen Harz aus, 
worauf man den hiervon getrennten klaren Syrup mit Wasser und verdünnter 
Schwefelsäure fällt. Der Niederschlag ist wie der nach 1 erhaltene zu reinigen. — 
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3. Löst man das nach 2 erhaltene braune Harz in Weingeist, fällt mit wein- 
geistigem Bleizucker und zerlegt den braunen Niederschlag unter Weingeist mit 
‚Hydrothion, so hinterlässt die vom Schwefelblei abfiltrirte Lösung beim Ver- 
dunsten braunes, glänzendes Extract, zum lichthraunen Pulver zerreiblich, bis 
auf den Geschmack dem Glycyrrhizin sich gleich verhaltend. Hrasıwrrz. Reınsch 
verfährt wie Brezerıus bei Darstellung des Giycyrrhizins (VII, 1481). 

Dunkelgelbe amorphe spröde Masse, die anfangs bitter, erst hintennach 
anhaltend süss schmeckt. Reınscn. Hrasıwerz. Klebt im Munde zum Harz zu- 
sammen. Reagirt sauer. HLasıwertz. 


Berechnung nach Hrasıwerz. HLaAsıwerz. 
a b. c. d. 
36 C 216 59,01 59,1 =89,6° 97,8 .659 
22 H 22 6,01 6,2 6,0 6,4 6,3 
16 0 128 34,98 34,7: 84,4,:135,8...32,2 
C’H20% 366 100,00 400,0 100,0 100,0 1000. 


a und b nach 1, ce nach 2, d nach 3 dargestellt, für ce giebt Hrasıwerz die 
Formel C?°H??0', für d die C?°H?0'%. 


Schmilzt beim Erhitzen sich stark aufblähend, stösst saure Dämpfe aus 
und verbrennt mit russender Flamme, Kohle lassend. Reıssch. 

Die wässrige Lösung wird durch Schwefelsäure reichlich weiss gefällt; 
Bleizucker, essigsaures Kupferoxyd, salpetersaures Quecksilberoxydul und salpeter- 
saures Silberoxyd erzeugen Niederschläge, Brechweinstein und Galläpfeltinctur 
fällen nicht. Reınser. 

Löst sich reichlich in Weingeist. 


Stammkern C?°H°*. 
Oelsäure. 
C35H3:0% — (35H %,0%. 

CHEvreuL. Ann. Chim. 94, 90 u. 263. — Ann. Chim. Phys. 2, 358. — Re- 

cherches sur les corps gras. 7. 
Braconnort. Ann. Chim. 93, 250. 
Laurent. Ann. Chim. Phys. 65, 149; Ann. Pharm. 28, 253. — Ann. Chim, 

Phys. 66, 154. 
VARRENTRAPp. Ann. Pharm. 35, 196. 
C. Bromzis. Ann. Pharm, 42, 55. 
GorrLies. Ann. Pharm. 57, 38. 


Hrıntz. Pogg. 83, 555; 89, 583; 90, 143. 
BerTHELoT. N. Ann. Chim. Phys. 41, 243. 


Cuevrgun’s Graisse fluide, Acide oleique, Braconwor’s Huile. — Elainsäure. 
1811 von Cnevrevn entdeckt, erst von GortLieg völlig rein dargestellt, der 
auch die Formel der Oelsäure feststellte. GortzLies und Hrınız zeigten, dass die 
Oelsäure der Butter, deren Eigenthümlichkeit Bromzıs angenommen hatte, mit 
gemeiner Oelsäure übereinkommt. Ueber die Moringasäure von WALrer und 
die Filixolinsäure von Luck s. Anhang zu Oelsäure (VII, 1497). 

Vorkommen. Als Triolein in den meisten (nicht trocknenden) flüssigen und 
festen Fetten. Vergl. unten. 

In der Galle des Menschen, Ochsen, Schweins und Bären. Cneverur. Im 
Marienbader Mineralmoor. Leumans. — Nicht im Rieinusöl, nicht oder nur in 
sehr kleinen Mengen im Wallrath, Hrıyrz, nicht im Wachs, Tuewarv, REDTEN- 
BACHER, insofern letzteres bei der trocknen Destillation keine Sebacylsäure 
liefert. — Ueber das Vorkommen von Oleomargarin vergl. beim Olivenöl, 
über die Oleophosphorsäure (VII, 1387). 


“. 
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Darstellung. Man verseift Mandelöl (Olivenöl, Gänsefett, Butter 
oder andere oleinhaltige Fette) durch Kochen mit Kalilauge, zer- 
legt den Seifenleim mit verdünnter Salzsäure, digerirt die ausge- 
schiedenen Fettsäuren mehrere Stunden bei 100° mit Bleioxyd und 
übergiesst das so erhaltene Gemenge vou Bleisalzen mit kaltem 
Aether, der das ölsaure Bleioxyd aufnimmt, die Bleisalze der festen 
Fettsäuren zurücklässt. Die ätherische Lösung scheidet beim Schüt- 
teln mit überschüssiger wässriger Salzsäure Chlorblei ab, das in 
der unteren wässrigen Schicht zu Boden sinkt, während die Oel- 
säure im Aether gelöst bleibt. Sie wird durch Abdestilliren des 
Aethers und Verdunsten des anhängenden Wassers gewonnen. 
VARRENTRAPP. BROMEIS. | 

Reinigung. Die so gewonnene Oelsäure hält noch Oxydations- 
producte und Farbstoffe, zu deren Entfernung man ihre Lösung in 
viel überschüssigem Ammoniak mit salzsaurem Baryt fällt. Man 
trocknet den Niederschlag, kocht wiederholt ınit neuen Mengen 
Weingeist aus und krystallisirt das beim- Erkalten niederfallende 
Salz noch 1 bis 2 Mal aus Weingeist um. Es wird durch Wein- 
steinsäure zerlegt, worauf man die ausgeschiedene Oelsäure von 
anhängender Weinsteinsäure durch Waschen mit Wasser reinigt. 
GOTTLIEB. 

Oder man erkältet die aus dem ölsauren Bleioxyd geschiedene 
Säure in kleinen Antheilen auf —6 bis 7°, wo sie zur krystallischen 
Masse erstarrt, und trennt die angeschossene reinere Säure durch 
Pressen zwischen Fliesspapier von den flüssig gebliebenen Oxy- 
. dationsproducten. Diese werden durch wiederholtes Schmelzen, Er- _ 
kälten und Pressen des angeschossenen Theils, zuletzt nach Zusatz 
von wenig Weingeist völlig entfernt. Bromeıs. 

Da die Oelsäure sehr leicht Sauerstoff verschluckt, so sind alle Operationen 
bei möglichstem Luftabschluss vorzunehmen, besonders dann, wenn sich die 
Säure auf über 10° erwärmen kann. Bromzıs. — Beim Digeriren der aus der 
Kaliseife geschiedenen Säuren mit Bleioxyd wende man so viel Bleioxyd an, 
dass nur ein Theil der Oelsäure gebunden wird, da auch in diesem Falle die 
festen Fettsäuren ganz abgeschieden werden und weniger Aether zum Aus- 
ziehen erforderlich ist. Vareentrapr. — Das Barytsalz ist aus mässig erwärmtem, 
starkem Weingeist umzukrystallisiren, da es in kochendem zur zähen, dunkeln 
Masse schmilzt. SaaumüLter. Weinsteinsäure dient zum Zerlegen der ölsauren 
Alkalien besser als Salzsäure, da letztere die Oelsäure leicht färbt. Auch ist es 
bei Anwendung von Weinsteinsäure leichter, alles Alkali zu entziehen. Var- 
RENTRAPP. 

Caevreus scheidet aus dem durch Verseifung erhaltenen Gemisch von 
stearinsaurem (margarinsaurem) und ölsaurem Kali die ersteren beiden Säuren 
als 2-fach-saure Salze nach VII, 4272 und zerlegt die Mutterlauge mit Wein- 
steinsäure, wo sich die Oelsäure als Oel erhebt. Sie wird mit heissem Wasser 
gewäschen, durch Erkälten und Filtriren von der zuerst anschiessenden Margarin- 
säure geschieden und entweder durch Auflösen in 12 Th. Weingeist und Fällen mit 
Wasser von Essigsäure und Farbstoff, oder durch Umwandlung in das Barytsalz 
gereinigt. Letzteres kocht Cnrvreun mit Wasser aus, welches Essigsäure und 
Farbstoff aufnimmt und krystallisirt es aus Weingeist um. — Wird die durch Ver- 
seifen von Menschenfett erhaltene, möglichst trockne Kaliseife mit 2 Th. kaltem 
Weingeist von 0,821 spec. Gew. übergossen, so hat der Weingeist nach 24 
Stunden besonders ölsaures Kali aufgenommen, das man durch Abdampfen, 
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Wiederaufnehmen des Rückstandes mit kaltem absoluten Weingeist, Abdampfen 
des Filtrats u.s.f, von mitaufgelöster Margarinsäure scheidet. Es ist dann noch 
wie oben zu reinigen. CHEYREUL. 

Gefärbte Oelsäure der Stearinfabriken befreit man durch Filtriren bei 0° 
von den meisten festen Fettsäuren. Sie ist nach ihrer Abscheidung aus dem 
Bleisalze wiederholt an Alkali zu binden und mit Kochsalz unter Zusatz von | 
kohlensaurem Natron auszusalzen, da nur so, nicht durch Behandeln mit Thier- 
kohle der Farbstoff beseitigt wird. Varrentrarr. Bertnetor filtrirt käufliche 
Oelsäure 2 Mal bei 0°, neutralisirt mit Kalilauge, löst in 2 Th. Weingeist, fil- 
trirt die kalte Lösung, fällt sie mit salzsaurem Baryt und reinigt das Barytsalz 
wie oben. — Bei Anwendung von Cantharidenfett kann auch die völlig getrock- 
nete Kalkseife statt der Bleiseife mit Aether behandelt werden. Oder man löst 
die fetten Säuren des Cantharidenfetts in 5 bis 6 Th. Weingeist von 85 Proc., 
fällt mit weingeistigem Bleizucker, löst den Niederschlag in erwärmter Essig- 
säure und lässt 24 Stunden stehen, wo palmitinsaures und stearinsaures Blei- 
oxyd herauskrystallisiren, das ölsaure Bleioxyd gelöst bleibt und durch Ammo- 
niak aus dem Filtrat gefällt wird. Gössmann. 

Der aus der Kuhbutter (auch der aus Rindstalg und Hammieltalg) nach 
Gorrzizs’s Methode geschiedene ölsaure Baryt hält noch ein barytreicheres Salz, 
dessen Anwesenheit folgendes Verfahren nöthig macht. Man erschöpft das Baryt- 
salz mit kaltem Aether, krystallisirt es aus viel heissem Weingeist um, lässt es 
mit viel Aether übergossen mehrere Tage stehen, wäscht nochmals mit Aether, 
presst, krystallisirt aus Weingeist um, schütteit die Krystalle mit Aether und 
Salzsäure und darauf die abgehobene ätherische Schicht mit Ammoniak und. 
wässrigem Bleizucker. Von den gebildeten 2 Schichten hält die obere ölsaures 
Blei gelöst, das man mit Salzsäure zerlegt und in Barytsalz umwandelt. Heıntz. 


Eigenschaften. Schöne, blendend weisse Nadeln, die bei 14° zum 
farblosen Oel schmelzen, bei 4° zur weissen harten Krystallmasse 
erslarren und sich dabei stark ausdehnen, so dass der flüssige Theil 
bervortritt. GortLıes. Spec. Gew. 0,898 bei 19°. CuEvrEuL. Ver- 


dampft im Vacuum ohne Zersetzung. Cu£vREUL. LAURENT. — Ge- 
ruchlos, geschmacklos; reagirt im unveränderten (nicht oxydirten) 
Zustande auch in weingeistiger Lösung neutral. GOTTLIEB, : 


Cheveevr. LAURENT. VARRENTRAPP. GOTTLIEB. A.VÖLCKER. 
\ Mittel. Mittel. 
36 C 216 76,59 76,7 75,86 74,95 —75,77 176,34 76,29 
34. BR. .2.84 1:42,06 11,4 12,28 11,74 — 12,06 12,14 12,14 
40 32 11.39 41,9 11,86 11,92 41,07, 
C3°H320* 282 100,00 100,0 100,00 400,00 100,00 


Nur GoTTLies untersuchte reine Oelsäure, die der anderen Chemiker war 
mehr oder weniger oxydirt und sauer reagirend. LaurEnt's Säure war im Va- 
cuum destillirt, sie erstarrte bei 0° nicht mehr. — Frühere Formeln: C?5H300°° 
Cueveeur, (07046807 Laurent, C*H?00° VARRENTRAPP. — Die Oelsäure der 
Butter, des Mandel- und des Olivenöls zeigt gleiche Zusammensetzung. GOTT- 
LIEB. Vergl. auch die Analysen des Barytsalzes. 

i Zersetzungen. 1. Oelsäure bräunt sich stark, weun sie einige 
Grade über 100° erhitzt wird, entwickelt noch vor dem Kochen viel 
Kohlenwasserstoffe, wenig Kohlensäure und Wasser und lässt bei 
verhältnissmässig niedriger Temperatur farbloses (dann gelbes, end- 
lich braunes, CurvreuL) Oel übergehen, während wenig Kohle 
bleibt. Bromeıs. Während der ganzen Destillation entwickeln sich 
ziemlich gleichmässig Gase, aus Kohlensäure und Kohlenwassersioflen 
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bestehend ; aus dem Destillat scheiden sich beim Erkalten Krystalle 
von Sebacylsäure (VII, 446), der flüssig bleibende Theil hält etwas 
unzersetzle Oelsäure und Kohlenwasserstoffe von 160 bis 280° und 
höherem Siedpunet, deren mit Wasserdämpfen flüchtiger Antheil 
84,13 Proc. C, 13,02H und 2,85 0 hält. VARRENTRAPP. Auch Essig- 
säure, CHEvReur, Caprylsäure, Caprinsäure, vielleicht auch Buttersäure und Bal- 
driansäure finden sich im Destillat. Reine Oelsäure liefert viel, oxydirte wenig 
Sebacylsäure, GortLıEs, daher auch Bromzıs beim Destilliren seiner Butteröl- 
säure keine erhielt, 

2. Die (im festen Zustande an der Zuft unveränderliche, GoTT- 
LIEB) Oelsäure verschluckt im geschmolzenen Zustande in 14 Tagen 
bei 15° ihr 20-faches Maass Sauerstoff, ohne Kohlensäure oder merk- 
bare Mengen Wasser zu bilden. Bromkis. Oelsäure, die 5 Stunden 
bei 100° der Luft ausgesetzt war, ist gelb, ränzig und erstarrt in der Kälte nur 
theilweis, sie hält jetzt im Mittel 73,23 Proc. C, 12,07 H und 14,70 0, also auf 
34 At. Kohle, 33 At. Wasserstoff und 5 At. Sauerstoff. Gorrrier. Veränderte 
Oelsäure ähnlicher Zusammensetzung (72,5 bis 73,7 Proc. €, 11,6 bis 12,4 H 
haltend) untersuchte Broweıs als Butterölsäure. Bei weiterem Einwirken von 
Sauerstoff entstehen Producte, die nicht mehr bei —14° erstarren und auch das 
Anschiessen der noch unveränderten Säure verhindern. GorrLies. Die Oxydations- 
producte gehen in das Silbersalz und in den Vinester der Oelsäure über (vergl. 
unten), aber bei Darstellung des Barytsalzes bleiben sie in der Mutterlauge und 
werden aus ihnen durch Mineralsäuren als rothbraunes, ranziges, sehr saures 
und zähes Oel geschieden, dessen Barytverbindungen 14,28 und 15,63 Proc. Baryt 
hielten. GortLıes. Ueber die Bildung von Ozon bei dieser Oxydation vergl. 
SCHÖNBEIN (J. pr. Chem. 74, 338). 

3. Oelsäure. verbrennt beim Erhitzen an der Luft. CHEvREUL. 

4. Bei der trocknen Destillation von Oelsäure mit Schwefel 
wird unter heftigem Aufblähen und Entwicklung von viel Hydro- 
Ihion ein rolhbraunes, stinkendes Oel [wie es scheint Odmyl (V, 250) 
haltend] mit darin vertheilter Margarinsäure erhalten. Das Destillat 
ist frei von Sebacylsäure. ANDERSon. (Phil. Mag. J. 31, 164; Ann. 
Pharm. 63, 370). Diese Margarinsäure könnte Palmitinsäure (VII, 1268) sein. Kr. 

8. Brom und Ohlor bilden bei Gegenwart von Wasser Brom- 
und Chlorölsäure, Jod wirkt nicht ein. Lerorr. — 6. Durch sal- 
petrige Säure wird Oelsäure in Elaidinsäure verwandelt, ohne dass 
dabei ein zweites Zersetzungsproduct der Oelsäure auftritt. Go'TTLiE». 
Vergl. bei Elaidinsäure. 

7. Bei der Zerlegung von Oelsäure durch Salpetersäure wer- 
den flüchtige Säuren der allgemeinen Formel C*H°O*, nicht flüch- 
tige Säuren der Formel C"H""?0®, Azelainsäure und andere, weniger 
genau untersuchte Producte erhalten. 

a. Trägt man Oelsäure in kleinen Antheilen vorsichtig in mässig 
erwärmte, rothe rauchende Salpetersäure, so werden unter heftiger 
Einwirkung viel rothe Dämpfe fortgerissen, die mit füchtigen Säuren 
beladen sind. Erhitzt man, nachdem die erste Einwirkung vorüber 
ist, stärker, kocht, nöthigenfalls mit mehr Salpetersäure, mehrere 
Tage und befreit endlich den Retorteninhalt durch Aufgiessen von 
Wasser und Abdestilliren von allen flüchtigen Producten, so wird 
als Destillat ein Gemenge von folgenden Säuren erhalten. Am reich- 
lichsten: Capron-, Baldrian- und Essigsäure; in mittlerer Menge: 
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Capryl-, Butter- und Metacetsäure; am wenigsten: Caprin-, Pelar- 
gon- und Oenanthylsäure. REDTENBACHER (Ann. Pbarm. 59, 41). 

| Bei Anwendung von schwächerer (käuflicher) Salpetersäure zur Oxydation 
behufs Darstellung der nicht flüchtigen Producte besitzt das Destillat reizenden, 
die Athmungsorgane angreifenden Geruch, der auch durch Neutralisiren mit 
kohlensaurem Natron nicht verschwindet. Durch Destilliren der alkalisch ge- 
machten Lösung wird ein farbloses, dünnflüssiges, flüchtiges Oel erhalten, zu 
wenig für weitere Untersuchung. Bronzıs (Ann. Pharm. 35, 93). Auch Wırz 
(Ann. Pharm. 104, 261), der aber die nicht flüchtigen Säuren des Cocosnussöls 
(VII, 512) mit Salpetersäure oxydirte, erwähnt diesen flüchtigen Körper, ausser- 
dem ein (saures?) Oel des Destillats, das er irrthümlich für Laurenr’s Azolein- 
säure oder Oenanthylsäure hält. Als Oenanthylsäure bezeichnet auch Arrpk 
(Ann. Pharm. 120, 292) das bei Oxydation von fettem Mandelöl mit Salpeter- 
säure erhaltene Destillat (ob auf Versuche gestützt?). 


b. Concentrirte oder schwächere Salpetersäure, die man zu 2 
bis 7 Maass mit 1 Maass Oelsäure erwärmt, wirkt nach 1 Stunde 
hefiig ein, so dass ein Theil fortgeschleudert wird, und oxydirt 
bei weiterem Erhitzen die Oelsäure ruhig, wobei diese letztere 
dünnflüssiger, heller wird und endlich nach tage- oder wochen- 
langem Erhitzen ganz verschwindet. Die rückständige saure Lösung 
hält Bernsteinsäure (V, 252), nach LAURENT und Bromeiıs auch Lipin- 
säure (V, 507), ‚Adipinsäure (V, 816), Pimelinsäure (VI, 367), Kork- 
säure (V1,563) und Azelainsäure (v1, 1501), nach Wırz ausserdem 
(bei Oxydation der Säuren des Cocosnussöls) auch Lepargylsäure 
(VI, 729). Dagegen bezweifelt ArppeE (Ann. Pharm. 95, 242; 115,143; 
420, 292) die Reinheit der meisten so erhaltenen Producte, er hält 
die Selbstständigkeit der Lipin-, Adipin- und Lepargylsäure nicht 
für erwiesen und findet als feste Oxydationsproducte der Oelsäure 
(und anderer Fette), nur Bernsteinsäure, Korksäure, Azelainsäure 
und vielleicht eine vierte, nicht krystallisirende Säure. Als Oxydations- 
product der Oelsäure besprach Arrrz früher noch eine Säure X, die er aber später 
für ein secundäres Sublimationsproduct, neuerdings (Ann. Pharm. 124, 98) für 
Pimelinsäure hält. Sebacylsäure, die beim Oxydiren von Wallrathfett auftritt, 
wird aus Oelsäure durch Salpetersäure nicht erhalten. ArrPe. 

Die folgenden Producte scheinen besonders bei unvollständiger Oxydation 
von Oelsäure zu entstehen. I. Eine feste Fetisäure. Erkältet man nach der ersten 
stürmischen Einwirkung der Salpetersäure, so gesteht der Rückstand zur halb- 
festen Masse, aus der Weingeist Margarinsäure von 60° Schmelzpunet (74,08 
Proc. €, 42,50 H) aufnimmt. Hier könnte die Margarinsäure aus der angewandten 
unreinen Oelsäure geschieden sein, aber auch reine Oelsäure lieferte so eine Säure 
von 80° Schmelzpunct, 70° Erstarrungspunct, mit Kali sich roth verseifend und 
durch Säuren als dickes, braunes Oel fällbar. Bromzıs. — II. Nitrocaprylsäure 
und Nitrocaprinsäure (VI, 575 u. VII, 453). Sie sind von Wırz bei Oxydation 
der Säuren des Cocosnussöls erhalten, und scheinen der festen Säure (I) bei- 
gemengt zu sein, da diese sich mit Kali röthet. Auch folgendes Product gehört 
vielleicht hierher. Kocht man Oelsäure mit rother rauchender Salpetersäure 
(vergl. oben), doch nicht bis zum vollständigen Verschwinden der Fettschicht, 
so schwimmt auf der erkalteten Flüssigkeit ein salbenartiges Fett, schwerer als 
Wasser, von Schweissgeruch, leicht löslich in Weingeist und Aether und aus der 
blutrothen alkalischen Lösung durch Säuren unverändert fällbar.,Es verpufft beim 
Erhitzen mit Zimmtgeruch, lässt salpetrige Säure und flüchtige Fettsäuren ent- 
weichen, während der schwarze, zähe Rückstand Korksäure hält. Es wird beim 
Kochen mit Wasser in verdampfende Fettsäuren und zurückbleibende Kork- und 
Pimelinsäure zerlegt. Revrensacher. — Il. Laurent’s Asoleinsäure. Sie wird 
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erhalten, wenn man Oelsäure nach V,507 mit Salpetersäure kocht, bis ®/4 gelöst 
sind, und bildet die auf der sauren Lösung in der Retorte ungelöst schwimmende 
Oelschicht. Abgehoben und für sich destillirt geht sie anfangs unzersetzt über, 
schwärzt sich dann unter Aufblähen und lässt gegen Ende der Destillation ein 
schwer schmelzbares, weisses Pulver sublimiren. Mit Weingeist und Vitriolöl 
_ wird aus dieser Azoleinsäure ein Vinester erhalten, der zu '/s unverändert über- 
geht, bei weiterem Erhitzen sich wie die Säure zersetzt. Durch weingeistiges 
Kali und darauf folgenden Zusatz von Salzsäure zerlegt, liefert er in Wasser 
unlösliche Azoleinsäure mit 62,81 Proc. C, 40,71H. Laurent. Diese Säure ist 
nach Bromzıs (Ann. Pharm. 35, 109; 37,300), der den Vinester analysirte, 
wie Oenanthylsäure (VI, 358) zusammengesetzt und nach Tırıey (Ann. Pharm. 
39, 166) auch wohl mit Oenanthylsäure einerlei. Aber letztere geht, wenn sie 
bei Oxydation von Ricinusöl als Hauptproduet erhalten wird, in das Destillat 
über, sie entsteht nach Revrensacher aus Oelsäure nur in sehr kleiner Menge 
und neben vielen anderen Säuren, während Laurent's Azoleinsäure aus dem 
Rückstande erhalten wird. Hier und oben (von Arrre) scheint die Bildung von 
Oenanthylsäure nur vermuthet, nicht aber erwiesen zu sein. Kr. 

8. Beim Destilliren mit 2-fach-chromsaurem Kalı und Schwefel- 
säure liefert Oelsäure ein saures Destillat, dessen Geruch dem aus 
Talg und aus Rüböl ähnlich ist. ARZBÄCHER (Ann. Pharm. 73, 199). 

9. Das braune Gemenge von .Bleisuperoxyd und Oelsäure ent- 
färbt sich bei 120°, wird dick und zähe, viel Wasserdampf, keine 
andern Gase entwickelnd. BROMEIS (Ann. Pharm. 42, 71). 

10. Die Säure bildet beim Vermischen mit Vitriolöl Fremv's 
Oleinschwefelsäure, deren wässrige Lösung bald unter Bildung von 
Metaoleinsäure und Hydroleinsäure zerfällt. Vergl. das Nähere bei Oliven- 
öl. — Schon ein Tropfen Vitriolöl bräunt Oelsäure, VARRENTRArP, besonders 
wenn bereits einige Zersetzung der Oelsäure eingetreten ist, GOTTLIEB, 

Die in Vitriolöl gelöste Oelsäure entwickelt bei 100° unter 
Färbung, jedoch ohne Aufbrausen schweflige Säure und vielleicht 
auch Hydrothion; über 100° braust sie unter Verkohlung heftig 
auf. CHEVREUL. Die schwefelsaure Lösung verhält sich bei Zusatz von Zucker 
wie Ricinölsäure. Nevkomm. Schüttelt man 3 Tropfen Oelsäure mit 3 Cubicec. 
Weingeist und fügt 1 Tropfen Zuckerlösung nebst 4—5 Tropfen Vitriolöl zu, 
so färbt sich die Mischung vom Boden rosa- bis carminroth, nach 3 Stunden 
und dem Schütteln rothbraun-violett, wobei ein Theil der Oelsäure sich an die 
Oberfläche begeben hat. Benzcxr. (Studien über Gallenbestandtheile, Giessen 1862). 

11. Oelsäure zerfällt beim Schmelzen mit Kalihydrat unter 
Entwicklung von Wasserstoff in palmitinsaures und essigsaures 
Salz. VARRENTRAPP. C3°H?t0* + 2 KO, HO — C32H3!KO* + C*H>KO? -+ 2 H. 
Durch weitere Einwirkung des Kalihydrats auf die Essigsäure entsteht etwas 
Oxalsäure. Varrentrarr. Beim Destilliren mit überschüssigem Kalihydrat tritt 
Geruch nach Buttermylester auf. Ar. Mürrer (Handwörterbuch, 6, 874). 

12. Die Säure liefert beim Destilliren mit Y, ihres Gewichts 
an Aetzkalk ein flüssiges, neutrales, unverseilbares Destillat, das nur 
Spuren fester Körper absetzt, und sich vielleicht zu Oelsäure wie 
Stearon zu Stearinsäure verhält. Im Rückstande bleibt kohlensaurer 
Kalk. Bussy (Ann. Pharm. 9,271). 

Mischt man zu 1000 Gr. roher Oelsäure 300 Gr. Kalkhydrat, 
dann noch 300 Gr. Kalknatronhydrat, destillirt die Masse und er- 
kältet das Uebergehende, so werden etwa ?/; der angewandten 
Oelsäure an flüssigen Producten erhalten. Die nicht verdichteten 
Gase, in überschüssigem Brom aufgefangen, bilden Bromverbindungen, 
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aus denen man durch Schütteln mit Natronlauge und Waschen mit 
Wasser Bromverbindungen der Kohlenwasserstoffe CH? aussondern 
kann. So werden aus 3 Kilogramm Oelsäure mit Hülfe von gleich- 
viel Brom 100 Gr. Zweifach-Bromvine (tv, 684), 600 Gr. Zweifach- 
Brompropylen C°H°Br?, 100 Gr. Zweifach-Brombutylen C®H?Br?, 
50 Gr. Zweifach-Bromamylen C?°H?°Br? und 200 bis 300 Gr. nicht . 
unzerselzt flüchtige Bromverbindungen von Kohlenwasserstoffen mit 
höherem Atomgewicht erhalten. Berrneror. (N. Ann. Chim. Phys. 53, 
200). 

13. Durch Erhitzen von Oelsäure mit gleichviel Glycerin wird 
Triolein, bei überschüssigem Glycerin Monolein erhalten. Sältigt 
man ein Gemenge vou Oelsäure und Glycerin bei 100° mit Salz- 
säuregas, so entsteht eine neutrale, dem Triolein entsprechende 
Verbindung, in die aber auch Salzsäure eingetreten ist. Ebenso 
halten, wenn man Oelsäure und Glycerin mit Tartersäure, Phosphor- 
säure oder Schwefelsäure 71 Stunden auf 100° erhitzt, die ent- 
standenen Glyceride von der zweiten Säure in Verbindung. BERTHELOT 
(N. Ann. Chim. Phys. 41, 248). Vergl. auch VII, 1275. 

Verbindungen. Oelsäure löst sich nicht in Wasser, 

Sie löst sich in 10 Th. kaltem Vitriolöl ohne Zersetzung, unter 
geringer Wärmeentwicklung und Färbung, die nach mehreren Tagen 
elwas zunimmt. CHEVREUL. Vergl. oben. 


Oelsaure Salze. Die Säure zersetzt in der Hitze die kohlen- 
sauren Alkalien, langsam die Kohlensäure aus ihnen austreibend. 
CHEVREUL. GOTTLIEB. Sie zersetzt nach UNVERDORBEN auch essig- 
sauren und salzsauren Kalk theilweis. — Die ölsauren Salze sind 
weich, oft ölig oder leicht zum Oel schmelzbar, leichter in Wein- 
geist, als in Wasser (und besonders in Aether) löslich. Cuevreur. 
Die Säure bildet leicht saure oder basische Salze, bei Anwendung unreiner Säure 
können die Verunreinigungen nach bestimmten Verhältnissen in die Salze über- 
gehen. GorrtLizs. Vergl. ölsaures Silberoxyd. 

Die Seifen sind Gemenge, hauptsächlich von ölsauren, palmitinsauren und 
stearinsauren Salzen. Sie werden theils durch Erhitzen der Basis mit einem Fett 
und Wasser, theils, besonders wo die Basis zu schwach ist, die Verseifung zu 
bewirken, durch doppelte Affinität bereitet. Sie sind um so härter, je mehr 
Palmitin- oder Stearinsäure, um so weicher, je mehr Oelsäure sie enthalten. 
Doch liefern Mandel- und Baumöl härtere Seifen, als Talg, Schmalz und Butter. 

Oelsaures Ammoniak. — Oelsäure bildet mit wässrigem Am- 
moniak augenblicklich unter Wärmeentwicklung eine Gallerte, die sich 
bei 15° völlig in Wasser löst; diese Lösung trübt sich beim Kochen 
durch Verlust von Ammoniak. CuEvREUL, 


| Oelsaures Kali. — a. Einfach. Oelsäure verbindet sich unter 
Wärmeentwicklung mit Kalihydrat ; Kalilauge, die 47,2 Th. Kali hält, 
löst 295 Th. Oelsäure, also etwas über 1 At. auf. CuevRr&uL. — 
Beim Erhitzen von 1 Th. Oelsäure mit 1 Th. Kalibydrat und 5 Th. 
‘Wasser bildet sich ein weiches, in der darüber stehenden Lauge 
unlösliches Salz, das beim Erkalten fester wird. Aus 2 Th. Oel- 
säure, 1 Th. Kalihydrat und 8 Th. Wasser wird eine durchschei- 
nende, schleimige Gallerte erhalten, die sich bei Zusatz von Y, 'Th, 
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Kalihydrat und Erhitzen von der wässrigen Flüssigkeit trennt. Löst 
man sie nach dem Auspressen in kochendem Weingeist und lässt 
freiwillig verdunsten, so bleibt das Salz als durchsichlige Gal- 
lerte zurück. — Setzt im Kreise der Voltaischen Säule am + Pol 
Oelsäure, am — Pol Kali ab. Wird durch Säuren, auch durch Kohlen- 
säure zerlegt, wenn man diese bei 5° durch die Lösung leitet. — 
Zieht an gesältigt feuchter Luft in 7 Tagen bei 12° 162 '[h. Wasser 
an und zerfliesst. Schwillt in 2 Th. kaltem Wasser zur durchsich- 
tigen Gallerte auf, löst sich völlig zum fadenziehenden Syrup in 
A Th. Wasser. Die Lösung in sehr viel Wasser sondert nach Mo- 
naten 2-fach-Ölsaures Kali ab, während Kali mit einer Spur Oel- 
säure gelöst bleibt. Löst sich bei 10° in 2,15 'Th., bei 50° in 
1 Th. Weingeist von 0,821 spec. Gew., die Lösung trübt sich bei 
40° 5, gesteht bei 31° zur weichen Masse, die bei 12° fest wird; 
die heisse Lösung in 2 Th. Weingeist bleibt bis zu 12° klar und 
setzt bei 10° Krystalle des einfach-sauren Salzes ab. Löst sich in 
29,1 Th. siedendem Aether, die Lösung bleibt bei 12° klar. Löst 
sich nicht in concentrirter Aetzlauge und in verschiedenen wäss- 
rigen Salzen, z. B. wässrigem Chlorkalium, CHEVREUL. 


CHEYREUL. 
Früher, Später. 
c3H303 273 85,26 86,35 84,81 
KO 47,2. 14,74 > 43,65 15,19 
C’°H®KO° 320,2 100,00 100,00 100,00 


b. Zweifach. — Erwärmt man 11,2 Th. Oelsäure mit 1 Th. Kali- 
hydrat und 43,4 Th. Wasser und verdünnt mit 108 Th. Wasser, so 
wird eine Gallerte erhalten, die auf dem Filter wenig Kali, vielleicht 
mit einer Spur Säure ablaufen lässt. Diese Gallerte löst sich nicht 
in Wasser, aber in heissem und kaltem Weingeist. Sie röthet Lack- 
mus und zwar so, dass diese Röthung bei Zusatz von Wasser ver- 
schwindet. CHEVREUL. 

Kali bildet mit den Fetten weichere Seifen als Natron, mit Schmalz eine 
Seife von Butterhärte, die nach dem Auspressen 14,9 Proc. Kali, 66,1 verseiftes 
Fett und 19,0 Wasser, nach stärkerem Auspressen 15,85 Proc. Kali, 72,4 Fett 
und 11,75 Proc. Wasser hält. Cuevreur. Sie löst sich in Wasser und Weingeist. 
Aus der wässrigen Lösung wird Kaliseife durch Kochsalz [nicht durch Kalisalze, 
Wırrstein (Pharm. Viertel. 1, 426)] gefällt, 

Oelsaures Natron. — Einfach. — Bei der Vereinigung von 
Oelsäure mit feuchtem Natronhydrat wird Wärme frei. Wasser, 
welches 31,3 Th. Natron hält, löst 310 Th. Oelsäure. — Erhitzt 
man 1 Th. Oelsäure mit 2), Th. Natronhydrat und 5 Th. Wasser, so 
entstebt eine weiche, in der alkalischen Flüssigkeit unlösliche Gal- 
lerte, welche beim Erkalten zur festen zähen Masse wird. Beim 
Kochen von 1 Th. Oelsäure mit Y, Th. Natronhydrat und 3 Th. 
Wasser scheidet sich das Salz in durchscheinenden, nach dem Er- 
kalten undurchsichtigen Körnchen ab, beim Kochen mit 4 Th. Wasser 
mehr trennt es sich als Gallerte von der alkalischen Flüssigkeit, 
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Löst man diese nach dem Trocknen in heissem Weingeist, so bleibt 
bei freiwilligem Verdunsten eine feste, spröde, durchsichtige Masse 
von bitterem und alkalischem Geschmack. Cnevreur. Krystallisirt 
aus absolutem, nicht aus wasserhaltligem Weingeist, auch nicht aus 
der syrupsdicken Lösung. VARRENTRAPP. 4 Th. Salz zieht an feuchter 
Luft in 6 Tagen 0,975 Th. Wasser an, ohne zu zerfliessen. Löst sich sehr 
leicht in 10 Th. Wasser von 12°, bei 13° in 20,6, bei 32° in 
10 Th. Weingeist von 0, 821 spec. Gew., in 100 Th. kochendem 
Aether, der beim Erkalten einen Theil absetzt. CurVrEUL, 


CHEVREUL. 
Früher. Später. 
GE: 278 89,80 90,8 89,39 
NaO s1 10,20 9,2 10,61 
C36H33Na0* 304 100,00 100,0 100,00 


Natronseife wird entweder aus Fett und Natron oder aus Kali und Feit 
unter nachherigem Zusatz von Kochsalz bereitet, wo sich das salzsaure Natron 
mit der Kaliseife theilweis in salzsaures Kali und Natronseife umsetzt und letz- 
tere sich über der Seifensieder-Mutterlauge erhebt, in welcher das überschüssige 
Kali oder Natron, zufällig vorhandene Salze und das Glycerin gelöst bleiben. 
Die Seife vermag grössere Mengen Wasser aufzunehmen, ohne ihre Festigkeit 
ganz zu verlieren, Die Natronseifen des Handels halten meistens zwischen 14 
und 38, in besonderen Fällen nur gegen 8 oder bis zu 75 Proc. Wasser. — 
Sie löst sich leicht in warmem Wasser und Weingeist, doch gestehen die Lö- 
sungen beim Erkalten um so leichter zur Gallerte, je mehr Stearinsäure zugegen 
ist. Die Lösungen werden durch fast alle Säuren, durch Erd- und Metallsalze 
zersetzt. Die Seife wird aus ihren Lösungen durch Kochsalz und Salmiak vollig 
geschieden. 

Oelsaurer Baryt. rn Einfach. — Darstellung vergleiche oben, 
Wird auch durch Fällen des Natronsalzes mit salzsauren: Baryt, 
durch Kochen von Barytwasser oder kohlensaurem Baryt mit Oel- 
säure erhalten. CHEVREUL. VARRENTRAPP. — Blendend weisses, 
lockeres, fein krystallisches Pulver, das bei 100° ohne zu schmel- 
zen zusammenbackt, GOTTLIEB. Im unreinen Zustande leichter schmelzbar. 


Geschmacklos. Löst sich nicht in Wasser, aber in kochendem Weingeist. 
1 Liter der kochenden weingeistigen Lösung setzt beim Erkalten 5 Gramm ab- 
BERTHELOrT. 


VARRENTRAPP. GOTTLIEB. VÖLCKER. 
Mittel. Mittel. 
36C 216 61,79 63,36 61,51 61,59 
33 H 33 9,44 9,51 9,44 9,46 
3.0 24 6,87 8,79 #13 7,03 
BaO 76,9 21,90 18,34 21,92 21,92 
ee nn en  ., AHAR:IFESITRWER Te 
C?°H?®Ba0* 349,5 100,00 100,00 100,00 100,00 
MASKELYNE. Heinz. GöSsSMANN. 
a. b. c. 

© 61,80 62.20 - 61,69 61,53 61,68 

H 9,64 9,45 9,44 9,45 9,46 

10) 6,68 7,45 6,94 7,05 6,47 

BaO 21,88 2 RD PR 22,46 


100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
L. Gmelin, Handb. Vli.(2,) Org. Chem, IV. (2.) 395 
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Cuevreuu fand früher bis 21,88, später 22,97 Proc. BäO. VARRENTRAPP'S ; 
Barytsalz hielt unreine (oxydirte) Oelsäure. GorıLırs. Aus Behenö), Vöucker,, 
(Ann. Pharm. 64, 345), vegetabilischem Talg, MaskenLyne, (Chem. Soc. Qu. J.. 
8, 1), aus Rindstalg (a), Hammeltalg (b), Butter (c), Heınrtz, aus Canthariden- 
fett. Gössmann. 


b. Zweifach? — Das einfach-saure Barytsalz löst sich in mässig erwärmter : 
Oelsäure reichlich auf. Cuevreur. — Aus der verdünnten weingeistigen Lösung : 
von a scheiden sich beim Erkalten Flocken, nach dem Trocknen im Vacuum, , 
dann bei 60 bis 70° 10,30 Proc. Baryt haltend, nach dem Einengen der Mutter- 
lauge krystallisirt das einfach-saure Salz. Gössmann (Ann. Pharm. 86, 322). 


GÖSSMANN. 
C7?H6707 555 87,88 

Ya BO | 76,5 12,12 : 10,30 
C:?6H33Ba0%#,C3°H 340 631,5 100,00 


Oelsaurer Strontian. — Durch Kochen von Oelsäure mit kohlen- 
saurem Strontian. Gleicht dem Barytsalz. Löst sich in Weingeist. 
CHEVREUL. 


CHEYREUL. 
C36H3303 273 84,00 
SO 52 16,00 _ 15,92 bis 16,2 
C36H3SrO% 325 400,00 
Oelsaurer Kalk. — Aus salzsaurem Kalk fällt ölsaures Kali 


weisses Pulver, das bei gelinder Wärme schmilzt und durchscheinend 
wird. Cuevaerun. Löst sich in Weingeist und Aether. 


CHEVREUL. 
C?6H 330° 273 90,70 
GO 28 9,30 8,8 
C?°H®Ca0% 301 100,00 ‚ 


Oelsaure Magnesia. — Man fällt Bittersalz kochend durch öl- 
saures Kali. — Weisse, etwas durchscheinende Körnchen, zwischen 
den Fingern erweichend. CHEVREUL. 


ÜCHEYREUL. 
62929: 273 93,18 
MgO 20 6,82 7,0 
C?°H??MgO* 293 100,00 
Oelsaures Chromoxyd. — Wird aus salzsaurem Chromoxyd durch ölsaures 


Kali als violetter, im feuchten Zustande weicher, im trocknen fester Niederschlag 
gefällt. Carvereur. 


Oelsaures Zinkowyd. — Aus Zinkvitriol durch kochendes öl- 


saures Kali gefällt. — Weiss, schmilzt unter 100°. ChEvreur.. 
ÜHEVREUL. 
3543303 273 87,09 
ZnO 40,5 12,91 12,91 


(C’643Zn0% 313,5 100,00 
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Oelsaures Bleioxyd. — Wässrige Seifenlösungen werden dureh Blei- 
oxyd vollständig gefällt, so dass keine Oelsäure (oder Margarinsäure) gelöst 
‚bleibt. Goszey (N. J. Pharm. 21,248). — Löst sich in Aether. Gusssrow. 

a. Basisches. — Durch Kochen von Oelsäure mit überschüssigem 
Bleiessig. Bei 20° weich, bei 100° vollständig zur durchsichtigen 
Flüssigkeit schmelzend. CnEvREuL. 


ÜHEYREUL. 
C3°H3303 273 54,93 
2 PbO 224 45,07 45,18 bis 45,95 


CFHS>PbO%,PbO 497 100,00 


b. Einfach. — Man fällt die kalte weingeistige Lösung des ölsauren 
Natrons mit Bleizucker, wäscht die Flocken und trocknet im Va- 
cuum. GorTrLıeBß. — Leichtes, lockeres, weisses Pulver, das bei 
etwa 80° zum gelben Oel schmilzt und beim Erkalten zur spröden, 

x -urchscheinenden Masse erstarrt. GOTTLIEB. 


GOTTLIEB. 
Mittel. 
366 216 56,16 55,88 
3H 33 8,58 8,69 
30 24 6,25 6,48 
PhO 112 29,01 28,95 
 —- &6H®PH0* 385 100,00, AO 


Oelsaures Eisenoxyd. — Löst sich nach jedem Verhältniss in Weingeist mit 
brauner Farbe, in wenig Weingeist zum Oel. UnvErDoBREN 


Oelsaures Kobaltoxydul. — Aus heissem schwefelsaurem Kobaltoxydul fällt 
ölsaures Kali anfangs bläulich-grünen, dann grünen Niederschlag, der sich lang- 
sam absetzt. ÜHEVREUL, 


Oelsaures Nickeloxydul. -- Grünlichgelber Niederschlag, der sich sehr lang- 
sam absetzt. CHRVREUL. 


Oelsaures Kupferoxyd. — Wird durch kochende Fällung von 
Kupfervitriol mit ölsaurem Kali oder durch Brwärmen von Oelsäure 
mit Kupferoxyd erhalten. — Schön grün, bei 100° vollkommen 
flüssig. Cnevreun. — Löst sich in jeder Menge Weingeist mit blau- 
grüner Farbe, in wenig Weingeist zum Oel. UNVERDORBEN. Ueber 
die Wirkung auf den Organismus vergl. LAngEnBEck u. StÄDELER (Ann. Pharm, 


97, 155). 


CHEYVREUL. 
e>=0° 273 87,22 
CuO 40 12,78 | 12,23 
C°°H3:CuO® 313 106,00 
Oelsaures Quecksilberoxydul. — Man digerirt Oelsäure längere Zeit mit 
Quecksilberoxydul oder fällt salpetersaures Quecksilberoxydul durch ölsaures 
Kali. —- Weissgraue Flocken, nach dem Trocknen bläulich. — Bildet mit Am- 
moniak ein schwarzes, ammoniakhaltiges Pulver. — Löst sich nicht in Wasser 


und kaltem, aber in heissem Weingeist. Löst sich in kaltem und heissem Aether. 
Harrr (N. Br. Arch. 5, 306). 
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Harrr. 
C35H3303 23 56,76 
Hg?0 208 43,24 43,20 
C?°H?®Hg?O% 481 100,00 


Oelsaures Quecksilberoxyd. — Aus salpetersaurem Quecksilberoxyd fällt öl-- 
saures Kali weisse Flocken, die beim Waschen schmierig werden und zur festenı 
Masse eintrocknen. Hält 30,18 Proc. Oxyd (1 At. = 28,35 Proc. Hg 0). Löstt 
sich wenig in kaltem, besser in heissem Weingeist, ziemlich leicht in Aether.. 
Harrr. 

Oelsaures Silberowyd. — Durch salpetersaures Silberoxyd wird| 
aus dem Natronsalz ein weisser, sehr voluminöser Niederschlag ge-- 
fällt, der leicht unter Ausscheidung von Silber schwarz wird. Gotrt-: 
LIEB. Der Niederschlag bräunt sich am Lichte, beim Trocknen schon 
weit unter 100°; im Vacuum wird er zur knetbaren, weichen Masse, 
die schwierig austrocknet. VARRENTRAPP. Als Gorruizs theilweis oxy- 
dirte Oelsäure in weingeistiger Lösung mit sehr wenig Ammoniak, dann mit: 
überschüssigem salpetersaurem Silberoxyd fällte, fielen lose Flocken nieder, die 
dann zur weichen, gelbweissen Masse wurden. Sie hielten 66,82 Proc. C, 
10,43 H, 11,74 AgO, der Formel C!H%Ag0°, also 3fach-saurem Salz einer 
veränderten Oelsäure entsprechend. GoTTLIE». 

_ Oelsäure mischt sich mit kaltem und heissem Weingeist nach 
jedem Verhältniss, aus der nach gleichen Theilen bereiteten Mischung 
nimmt Wasser keinen Weingeist auf. CuevREuL. — Sie mischt sich 
mit Aether. CHEVREUL. Sie wird von Galle unter Bildung von Seife mit 
stark saurer Reaction gelöst. Marcer (Phil. Mag. J. 17, 145). 

Oelsäure mischt sich mit Margarin- und Stearinsäure nach allen 
Verhältnissen. Kalter Weingeist entzieht solchen Mischungen viel 
Oelsäure, nebst wenig Stearin- und Margarinsäure; bei 60° löst 
der Weingeist das ganze Gemisch, doch lässt er. beim Erkalten die 
meiste Stearin- und Margarinsäure fallen. CHEYREUL, 


Schmelzpunct der Mischungen von Oel- und Margarinsäure, nach Cnevrevr. 


Proc. der Schmelz- Proc. der Schmelz- Proc. der Schmelz- 
Oelsäure. punct. Oelsäure. punct, Oelsäure. punct, 
95 12 60 1? 28 49,250 
90 77 35 42,5 20 90,25 
85 26,5 50 44 15 91,9 
80 31,5 45 45,75 10 53 
75 35,D 40 46,75 5 94 
T 30 35 48 1 95 


65 39,5 30 48,5 
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Säuren, die fast ganz mit Oelsäure übereinkommen. 


1. Moringasäure von Water. Findet sich im Behennussöl (S. unten). 
Farbloses oder gelbliches Oel von 0,908 spec. Gew. bei 12° 5. Gesteht bei 00 
zur Krystallmasse. Riecht schwach, schmeckt fade. Röthet Lackmus. Färbt sich 
mit Vitriolöl blutroth und verkohlt beim Erhitzen. Hält 74,9 Proc. GH 
und 13,3 O0, Warrer’s Formel C°?°H?®0* (aber auch nahezu der der Oelsäure) 
entsprechend. Waırer. (Compt. rend. 22, 1143; Ann. Pharm. 60, 271). 


2. Filixolinsäure. Findet sich nach Luck in der Wurzel von Aspidium 


 flie mas. Wird aus dem ätherischen Extract dieser Wurzel die Filixsäure nach 
VI, 1063, 2 geschieden, so erhält man dabei eine ätherische Lösung des Filix- 
' wurzelöls, aus der man die Oelsäure scheidet. Nach Gorrzızs’s Weise (VII, 1486) 


gereinigt bildet sie ein hellgelbes Oel, bei 8° nicht erstarrend, geruchlos, von 
schwachem Geschmack und stark sauer, Sie hält 75,06 Proc. C, 12,58 H und 
12,36 O, ist also wie Oelsäure zusammengesetzt, auch liefert sie bei der trock- 
nen Destillation die Producte der Oelsäure und ein Barytsalz 62,51 Proc. C, 
9,96 H, 8,35 O und 19,18 BaO haltend. Luck gibt die Formel C+?H4105 (Jahrb, 
pr. Pharm. 22, 153). 


Elaidinsäure. 
C35H340% — C3sH34,0%, 
Literatur, Geschichte und Bildung zugleich für Elaidin, 


Povser. J. Pharm. 5, 337; 6,.77; Ann. Chim. Phys. 12, 58. 

F. Bouper. J. Chim. med. 8, 641; Ann. Chim. Phys. 50, 391; J. Pharm. 18, 

469; Ann. Pharm. 4, 1; Schw. 66, 186. 

Laurent. Ann. Chim. Phys. 65, 152; J. pr. Chem. 12, 411. — Re». scient. 
14, 569. 

H. Meyer. Ann. Pharm. 35, 174. 

Gorızıes. Ann. Pharm. 57, 52. 


Povrer entdeckte das Vermögen des Olivenöls, mit salpetersaurem Queck- 
silberoxydul zu erstarren, worauf Bovuper und besonders GorrLızs diesen Vor- 
gang genauer untersuchten und ersterer die Elaidinsäure entdeckte. — Die An- 
gabe von Prrovze u, Bouper, dass Cocusnussöl Elaidin enthalte, und die von 
Bouper, dass Margarin in Elaidin übergeführt werden könne, haben sich als 
irrig_ erwiesen. 


Bildung. Die nicht trocknenden fetten Oele erstarren in Berüh- 
rung mit Untersalpetersäure zu Elaidin. Bouper. Unter den gleichen 
Umständen wird Oelsäure' in Elaidinsäure verwandelt, Pruouze u. 
Bouper, MEver, ohne dass bei Anwendung reiner Oelsäure ein 
2.-Product aus ihr erzeugt wird. GoTTLırs. 


Olivenöl bildet mit "/ı2 einer Auflösung von 6 Th. Quecksilber in 7 Th. 
Salpetersäure von 1,35 spec. Gew. ein im Winter in 2, im Sommer in 8 Stunden 
erstarrendes Gemisch, während Mohnöl dämit, bis auf wenig Niederschlag, flüssig 
bleibt. Povrer, Hierbei ist die Untersalpetersäure das allein Wirksame, von der 
schon sehr kleine Mengen zur Umwandlung genügen. Bringt man Olivenöl mit 
200 Maass Stickoxydgas und 100 Maass Sauerstoff zusammen, so wird das Gas- 
gemenge vollständig verschluckt, wodurch sich das Oel grün färbt und inner- 
halb 2 Stunden fast fest wird. Bouper. So verhält sich auch Oelsäure. GorrLıns. 

.». Olivenöl gesteht mit 1/ss Untersalpeiersäure (die man in ihrem 3-fachen 
Gewicht Salpetersäure von 1,35 spec. Gew. gelöst anwendet) in 70 Minuten, mit !/so 
in 78, mit '/rs in 84, mit */ıoo in 130 Minuten und mit Y/eoo noch in 7Ya Stunden, 


1498 Stammkern C?°H?°*, 


1/00 Untersalpetersäure macht das Oel nicht mehr gestehen. Hierbei ‚zeigt das; 
Product einerlei Eigenschaften, welche Menge Untersalpetersäure man auch an- 
wandte. — Auch andere, fette Oele (nicht aber die trocknenden Oele von Hanf, , 
Lein, Wallnüssen, Mohn und Buchnüssen) werden durch Untersalpetersäure ver-- 
dickt. 100 Th. der folgenden fetten Oele bei 17° mit einer Lösung von 3 Th.. 
Untersalpetersäure in 9 Th. Salpetersäure versetzt, erstarren in folgenden Zeit-- 
räumen: 


Acajounussöl in 43 Minuten zur schwefelgelben Masse, 


Olivenöl > HOLE, ‚„  blaugrünen er 
Haselnussöl ,„ 103 ,„ „ blaugrünen ” 
Süssmandelöl „, 160 %„ „ schmutzigweissen $‚, 
Bittermandelöl „ 160 „ ‚„, dunkelgrünen A 
Rapsöl SURDERPRTZ, ; ‚„,  braungelben - 


Mit !/a oder mehr seines Gewichts an Untersalpetersäure braust Olivenöl! 
auf, erhitzt sich, wird grün und schleimig, nicht fest, aber vermag, wenn es; 
zur 5- bis 6-fachen Menge Olivenöl gesetzt wird, dieses in Elaidin zu ver-- 
wandeln. Bouper. — Schmelzt man Elaidinsäure mit verdünnter Salpetersäure > 
und Kupferspänen, so wird die bei Luftzutritt erzeugte salpetrige Säure von. der! 
flüssigen Elaidinsäure aufgenommen, indem letztere zum farblosen, schweren,, 
zähen Oel wird. Dieses Oel vermag, nachdem es durch Wasser von aller Sal-- 
petersäure befreit ist, 20 Maass Oelsäure in 8 bis 10 Tagen in Elaidinsäure zuı 
verwandeln, GoTTLIs, 

Das durch salpetersäures Quecksilberoxydul oder Untersalpetersäure aus; 
Olivenöl erzeugte rohe Elaidin entwickeltin der Kälte kein Gas, bei 100° ein demı 
angewandten Oel gleiches Maass Stickgas, bei mehrstündigem Erhitzen auchı 
Kohlensäure. Bovper. Auch aus Oelsäure erzeugte rohe Elaidinsäure, welche 20) 
bis 30 Maass Untersalpetersäure verschluckt hat, entwickelt beim Erhitzen nur: 
kleine Mengen Stickgas, keine andern Gase, doch hält die Masse salpetersaures ; 
Ammoniak gebildet. Gleich nach ihrer Bildung mit Kalkhydrat erhitzt, lässt sie» 
Ammoniak und wenig in Wasser unlösliches, neutrales, riechendes Oel über-- 
gehen. GOTTLIEB. 

Bei Anwendung von Olivenöl oder von durch Luftzutritt veränderter Oel-- 
säure zur Darstellung von Elaidinsäure bleibt in der Mutterlauge ein rothes Oel,, 
das sich in Alkalien mit rother Farbe löst und durch Säuren ausgeschieden wird.. 
Meyer. Dieses wird aus reiner Oelsäure nicht erzeugt. GoTtLıEs. — Zusatz vonı 
Mohnöl verzögert die Bildung von Elaidin aus Olivenöl, selbst noch bei. 1 Proc. , 
Mohnöl. Bouper. Mit Trockenfett vermischtes Mandelöl erstarrt nicht mehr mit! 
salpetriger Säure. Scauipprr (Ann. Pharm. 105, 19). 


Darstellung. Man leitet salpetrige Säure 5 Minuten lang durch 
Oelsäure und erkältet, wo die Flüssigkeit nach Y, Stunde zur gel-: 
ben, grossblättrigen Masse erstarrt. Diese wäscht man wiederholt 
mit kochendem Wasser und löst sie in ihrem Gewicht Weingeist; 
die in der Ruhe angeschossenen Krystalle werden durch Umkry-' 


stallisiren gereinigt. MEYER. Die durch Verseifen von Elaidin’ und Zerlegen 
der Seife erhaltene Säure ist durch Umkrystallisiren aus Weingeist nicht rein zu ı 
erhalten. Meyer. | | 


Eigenschaften. Schöne perlglänzende Blätter, der Borsäure oder‘ 
Benzoesäure ähnlich, Bouper, Meyer, bis zu 2 Zoll lang und % 
Zoll breit, mit Winkeln von 112 und 68°. Laurent, Schmilzt bei. 
44°, Bouper, 44 bis 45°, Mexer, erstarrt bei 42°, LAURENT, und. 
dehnt sich dabei stark aus, GortLıes, bei theilweisem  Erstarren ı 
werden perlglänzende, durchscheinende Blätter erhalten. LAuRExT. 
Fast unverändert destillirbar. Bouprr. Reagirt stark sauer. 


Elaidinsäure. 1499 


LAURENT. MEYER. GoTTLiee. 
Mittel. Mittel. Mittel. 
Früher. Später. 
36 © 216 76,59 75,00 76,48 76,51 76,50 


34 H 34 41%,06 12,97 12,07 12,25 12,18 
4 0 39° 11,35 © 99,73 11,45 11,24 11,32 


C?eH0? 282 400,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


So nach Laurent (Rev. scient. 14, 569) und GorrLies. — Isomer mit Oel- 
säure. GOTTLIEB. GERHARDT (Compt. rend. 23, 4115). Frühere Formeln C7°H680$, 
Laurent, C’?H8®07, Meyer. 


Zersetzungen. 1. Bei der trocknen Destillation wird ein Theil 
unter Bildung von Kohlenwasserstoffen zerlegt. MEYER. Aus unrei- 
ner Elaidinsäure erhielt Mryzr auch Sebacylsäure, deren Auftreten bei der 
trocknen Destillation reiner Säure zweifelhaft blieb. Dabei wird keine Capryl- 
und Caprinsäure, wie bei trockner Destillation von Oelsäure erhalten. GoTTLıEs. — 
2. Geschmolzene Elaidinsäure verschluckt Sauerstoff. Einige Stunden 
bei 100° der Luft ausgesetzt, erstarrt sie nach dem Erkalten nur theilweis, so 
dass aus der erstarrten Masse sich Oel auspressen lässt. Wird sie 14 Tage bei 
65° erhalten, so sinkt der Schmelzpunct allmählich, die Säure verdampft theil- 
weis in Oeltröpfchen, wird ranzig, endlich zur gelblichen, schwerflüssigen Masse 
von Mohnölgeruch, die nicht mehr mit salpetriger Säure erstarrt und auf Glas- 
platten austrocknet. Sie hält jetzt 69,22 Proc, C, 10,58 H und 20,20 O, also 


auf 36 At. O, 33 At. H und 8 At. 0. Gorruies. — 83. Durch Schmelzen mit 
Kalihydrat wird Elaidinsäure wie Oelsäure in Palmitinsäure und 
Essigsäure zerlegt. VARRENTRAPP. MEYER. 


Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser. 


Die Säure treibt aus den kohlensauren Alkalien die Kohlen- 
säure aus und bildet wasserhelle, sehr dicke Seifen. Boupet. MEYER. 


Blaidinsaures Ammoniak. — Löst sich in Wasser und Wein- 
geist. 


Kalisalz. — Leichte, glänzende Nadeln, die sich in Wasser und Weingeist 
lösen. Bouper. 


Natronsalz. — A. Einfach. — Man kocht Elaidinsäure mit Wasser 
und überschüssigem kohlensauren Natron, verdunstet und zieht den 
Rückstand mit Weingeist aus. Bouper. — Leichte, silberglänzende 
Blättchen, die sich leicht in warmem Wasser und Weingeist, weniger 
in warmem Aether lösen. Boupet. Me£ver. 


Meyer. 
Mittel. 
e324220% 273 89,80 
NaO 31 10,20 10,41 
G3eH3?Na0%.. 304 100,00 100,00 


B. Zweifach, — Die verdünnte, wässrige Lösung von A wird 
beim Stehen alkalisch und trübt sich durch Ausscheidung krystal- 
lischer Schuppen von 2-fach-saurem Salz. Bouper. Hält 5,17 Proc. 
NaO, erstarrt nach dem Schmelzen krystallisch. LAurEnrr. 


eh 
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LAURENT. 
6724970? 555 94,71 

NaO 31 5,29 5,17 
CSSHENAa0%,CHeHO* 586 100,00 


Barytsalz. — Weisser Niederschlag, der 21,52 Proc. Baryt 
hält. MeEYkr. 
MAYER. 
6#H308u.0 273 78,10 
BaO 76,5 21,90 21,52 
CöH BR 349,5 100,00 # 


Das Magnesiasalz löst sich sehr wenig in Wasser und Weingeist. BouDer. 


Bleisalz. — Die Säure verliert beim Erhitzen mit Bleioxyd 3,36 Proc. 
Wasser, Laurent (1 At, = 3,19 Proc.). 


Weisser, voluminöser Niederschlag, der aus dem Natronsalz 
durch mit Essigsäure angesäuerten Bleizucker gefällt wird. Meyer, 
Löst sich etwas in Weingeist. 


MEYER. 
Mittel. 
CH 320° 2193 70,99 
PbO 112 29,01 29,04 
—— C36939PpO* 385 100,00 
Sübersalz. — Wird durch Fällen des weingeistigen Natron- 


salzes mit Silbersalpeter als weisser, voluminöser Niederschlag. er- 
halten, der sich im feuchten Zustande leichter, nach dem Trocknen 
schwierig in Wasser, Weingeist und Aether löst. Krystallisirt aus 
der Lösung in wässrigem Ammoniak in kleinen weissen Säulen. 
MEver. 


MeEyver. GOTTLIEB. 
Mittel, Mittel. 


36. C 216 55,51 55,34 55,34 

33 H 33 8,49 8,65 8,51 

30 24 6,16 6,13 6,46 

0 Ag0 116 29,84 29,88 29,69 
C’öHssAgO* 389 100,00 100,00 100,00 


Bouper fand 29,81 Proc. AgO. 


Elaidinsäure löst sich sehr leicht in Weingeist, in kochendem 
nach allen Verhältnissen, bei 36° löst 1 Th. Weingeist von 0,92 
spec. Gew. 5 Th. Säure. Bouper. — Sie löst sich nach allen Ver- 
hältnissen, Bouper, weniger in Aether. MAvER. — Ein Gemenge von 
Elaidinsäure und Margarinsäure nach gleichen Theilen erstarrt nach dem Schmel- 
zen porcellanartig, durchscheinend, ein solches von 2 Th. Elaidinsäure und 1 Th. 


Margarinsäure schmilzt ‘bei 42° und erstarrt krystallisch wie reine Elaidinsäure. 
GOTTLIEB. 


Stearidinsäore. Azelainsäure. 1501 


Stearidinsäure. 
635H340% == C#5?4,0% 


Ovvzmanns. J. pr. Chem. 89, 193. 
Von Oupemanns nicht benannt. 


Bildung. Beim Erhitzen von bromstearinsaurem Silberoxyd mit 
Wasser. C3°BrH?AgO‘ — C3°H%40* + AgBr. 

Man kocht bromstearinsaures Silberoxyd mit Wasser mehrere 
Stunden, behandelt das sich ausscheidende Gemenge von Bromsilber 
und Stearidinsäure mit Weingeist, filtrirt vom Bromsilber ab und 
verdunstet die Lösung unter Zusatz von Wasser. Der schmalzartige 
Rückstand der Destillation unterworfen lässt farblose Stearidinsäure 
übergehen, während Bromstearidinsäure (aus beigemengtem bibrom- 
stearinsaurem Silberoxyd entstanden) zurückbleibt oder bei stär- 
kerem Erhitzen sich zersetzt. 


Eigenschaften. Amorphe Masse, den weichen Thierfetten ähnlich. 
Schmilzt bei 35°, riecht eigenthümlich schwach. Unverändert de- 
stillirbar. 


Bei 100°. ee 
38,0 216 76,60 76,16 
34 H 34 12,06 11,99 
UIRTANERNER .{n. 32 11,34 E80 
Nena = AR 


lsomer mit Oelsäure und Elaidinsäure. 


Bildet mit den Alkalien Seifen, deren weingeistige Lösung die 
Metallsalze fällt. Löst sich leichter als Elaidinsäure in Weingeist 
und wird daraus nicht in Krystallen erhalten. 


Anhang zu Oelsäure und Nachtrag zu VE, 727. 


Azelainsäure. 


Laurent. Ann. Ohim. Phys. 66, 156. 
Wırz. Ann. Pharm. 104, 270. 
ARrpE. Ann. Pharm. 115, 143; 120, 288; 124, 86. 


Apelainsäure, BerzeLıus, Azelsäure, Arppr. 

Von Lavrent entdeckt, von Arepz rein dargestellt. Bromzıs (Ann. Pharm. 
35, 103) bezweifelte die Eigenthümlichkeit der Säure. Die VI, 727 beschriebene 
Lepärgylsäure ist als unreine Azelainsäure zu betrachten. Arrer., 


Bildung. Bei der Oxydation von Oelsäure mit Salpetersäure 
neben anderen Säuren (VII, 1489). LAURENT. 

Wird sparsam aus Oelsäure, reichlicher aus Mandelöl, in grösster Menge 
aus Ricinölsäure, nicht aber aus Wallrath, Bienenwachs oder Stearinsäure er- 


halten. Arppe. — Aus den fetten Säuren des Cocosnussöls und aus chinesischem 
Wachs, insofern diese Materialien zur Darstellung von Lepargylsäure dienten. 
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Darstellung. 1. Man oxydirt. Oelsäure mit Salpetersäure nach 
V,507 und scheidet das beim Erkalten anschiessende Gemenge von 
Korksäure und Azelainsäure nach VI, 563 durch Behandeln mit Aether, 
der die Azelainsäure, aber zugleich mit einem Theil der Korksäure 
aufnimmt. Der beim Verdunsten des Aethers bleibende Rückstand 
wird mit so viel kaltem Aether übergossen, dass er sich nur zur 
Hälfte löst, worauf man auch die aus dieser Lösung zuerst sic 
absetzende Hälfte der Säure beseitigt und nur die gelöst bleibende 
Hälfte als rein betrachtet. LAurENT. 


2. Man erhitzt in einer geräumigen Retorte 1 bis 2 Pfd. Ri- 
cinusöl mit elwas Salpetersäure von 1,25 spec. Gew., fügt, wenn 
das anfangs eintretende Schäumen nachgelassen hat, mehr Säure 
hinzu, bis auf 1 Th. Oel 2 Th. verbraucht sind, kocht einen Tag 
lang, trennt die saure Lösung zur weiteren Behandlung vom Oel 
und kocht letzteres mit frischer Säure. So wird ein önanthylsäure- 
haltiges Destillat und eine saure Lösung mit aufschwimmendem Oel 
erhalten, welches Oel man mittelst des Scheidetrichters absondert. 

a. Man kocht das abgehobene Oel, sowie das, welches später 
noch abgeschieden wird, mit Wasser aus, wobei Azelainsäure vom 
Wasser aufgenommen, Oenanthylsäure mit den Wasserdämpfen ver- 
flüchtigt wird. 

b. Man engt die saure Lösung, um die Salpetersäure auszu- 
treiben, unter öfterem Zusatz von Wasser ein, bis sie fast ganz zur 
weissen körnigen Masse erstarrt ist, und beseitigt dabei sich ab- 
scheidendes Oel. Die körnige Masse, auf dem Trichter mit kaltem 
Wasser gewaschen, wird dadurch in einen leichter löslichen Theil, 
besonders Oxalsäure haltend, und in ein schwerer lösliches Säure- 
gemisch geschieden, das man zur besseren Entfernung von Oxal- 
‚säure und Oel ein Mal aus warmem Wasser umkrystallisirt. Man 
wäscht diese Krystalle mit kaltem Wasser, trocknet, schmelzt und 
zerreibt die wieder erstarrte Masse, der durch nochmaliges Waschen 
mit Wasser die leicht löslichen Säuren nunmehr vollständig ent- 
zogen werden. Der ungelöste, ‚wieder. gelrocknete, geschmolzene 
und feinzerriebene Theil wird durch wiederholtes Behandeln mit 
Aether, von dem man zur Zeit auf 1 Maass Säuregemisch 2 Maass 


anwendet, in sich auflösende Azelainsäure und ungelöst bleibende 


Korksäure geschieden. Man destillirt den Aether ab, löst die als 
Oel zurückbleibende Azelainsäure in kochendem. Wasser und sam- 
melt die anschiessenden Krystalle vor dem völligen Erkalten der 
Mutterlauge. Später scheiden sich aus letzterer auch Körner, die 
aus einem Gemenge von Korksäure und Azelainsäure bestehen und 


denen Aether die letztere Säure .entzieht. So hält die Azelainsäure - 


noch Oel beigemengt, das man durch wiederholtes Behandeln mit 
zur völligen Lösung ungenügenden Mengen Aether, Auflösen der 
aufgenommenen Säure in Wasser und Abfiltriren der ausgeschiedenen 
Oeltropfen beseitigt. Die Säure ist erst dann als rein zu betrachten, 
wenn sie ihren Schmelzpunct nicht mehr verändert, und wenn ihre 
Lösung in warmem Wasser sich beim Erkalten nicht mehr trübt. Arppr. 


Azelainsäure. 1505 


Eigenschaften. Grosse, blendend weisse, perlglänzende Blätter, 
oder abgeplattete Nadeln, durchsichtig, wasserhell und glasglänzend. 
Die Flächen häufig gekrümmt. Deutlich spaltbar nach 2 auf einander senkrechten 
Richtungen. Aus der verdünnten wässrigen Lösung scheiden sich beim Erkalten 
Blätter, unter dem Mikroskop in 3 Formen auftretend: a. als sehr schiefe, rhom- 
bische Tafeln mit spitzen Winkeln von etwa 22%; — b. als anscheinend qua- 
dratische Tafeln; — c. als abgeplattete dünne Säulen, an den Enden von Flächen 
zugespitzt, die unter einem Winkel von 127° zusammenstossen und mit den 
Säulenflächen 117° bilden. Der Winkel von 127° ist oft durch eine Fläche ersetzt. 
— Schmilzt bei 106°, erstarrt beim Erkalten zur blältrigen Kry- 
stallmasse. Flüchtig, der Dampf wirkt reizend und erstickend. 


Schmeckt schwach, reagirt deutlich sauer. ArPPE. Laurent erhielt die 
Azelainsäure als leichtschmelzbare, nach dem Schmelzen matte Masse, Wısz er- 
hielt feine weisse Körner von 98° Schmelzpunct. 


Laurent. Wiırz. ARrPPE, 
18 C 108 57,45 64,91 ) 57,51 
16 H 16 8,51 8,11 8,2 8,67 
80 64 34,04 36,98 29,9 33,82 


G18H 1608 188 100,00 100,00 400,0 100,00 


Laurent gab die Formel C?°%H'80"0, aber bezweifelte bereits die Reinheit 
seiner Säure. 


Destillirt in der Retorte nur zum Theil unzersetzt über, der 
grösste Theil wird zur braunen humusartigen Substanz, ausserdem 
wird etwas Oel gebildet. — Brennt mit leuchtender Flamme. Arppr. 


Verbindungen, Löst sich in 700 Th. Wasser von 15°, leicht in 
heissem Wasser, daraus krystallisirend. Beim Erhitzen mit zur Lö- 
sung ungenügendem Wasser schmilzt das Ungelöste zum Oel. Arppr. 

Die Säure ist zwerbasisch und bildet besonders halbsaure Salze, 
C'®M?H'?O°®. Sie treibt die Kohlensäure aus ihren Verbindungen 
aus. Die Salze der Alkalien und der alkalischen Erden sind löslich, 


am wenigsten das Kalksalz, die der schweren Metalloxyde unlöslich. 
Aus den mässig verdünnten wässrigen Lösungen der Salze fällt salzsaurer Baryt 
keinen, salzsaurer Kalk reichlichen Niederschlag oder scheidet bei grösserer Ver- 
dünnung Krystalle aus, salzsaures Eisenoxyd fällt ziegelfarbenen, Kupfervitriol 


blaugrünen Niederschlag. — Die Salze werden von verdünnter Salz- 
säure oder Salpetersäure unter Ausscheidung von  kıystallischer 
Azelainsäure zerseizt. — Das halbsaure Ammoniaksals wird nicht in fester 
Form erhalten. Arrpr. 

Kalisalz. — Halbsaures. — Kıystallisirt aus der syrupsdicken 
Lösung in feinen, weichen Nadeln, C!°K?H?:O® + 4 Agq., die ver- 
wittern und bei 100° wasserfrei werden. ARrPPE. 

Natronsalz. — Das halbsaure Salz, C’*Na?H1:0° +2 Ag 
bildet grosse, durchsichtige, glasglänzende Blätter; bei unvollstän- 
digem Neutralisiren der Säure werden Körner eines ?/,-sauren Sal- 
zes, C'*Na?H*0®,C!®NaH!50% erhalten. Arppr. 


Azelainsaurer Baryt. — A. Halb und Zwei-Dritte. — Aus der 
warmen wässrigen Säure scheiden sich beim Neutralisiren mit 
warmem Barytwasser reichliche Körner eines 2/,-sauren Salzes 
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(C'®Ba?H140%,C'®BaH"°0®), die aus Wasser in durchsichtigen Krystallen 
anschiessen und beim Waschen mit heissem Wasser halbsaures Salz 
zurücklassen. ARrPPE. 


B. Einfach.— Wird durch Kochen der wässrigen Säure mil 
kohlensaurem Baryt als schweres Pulver erhalten. 


Azelainsaurer Strontian. — Halb. — Der 4-fach-gewässerte 
ist ein schweres Pulver, das sich aus der leicht erfolgenden Lösung 
in warmem Wasser beim Erkalten nicht wieder abscheidet. : Beim 
Einengen werden dünne Krystallkrusten und ein leichtes Krystall- 
pulver erhalten, bei freiwilligem Verdunsten schiessen weisse, 
2-fach-gewässerte Körner an. Anppr, 


Magnesiasalz. — Das 6-fach-gewässerte halbsaure Salz ver- 
wittert durch Verlust von 4 At. Wasser. Es ist dem Strontiansalz 
ähnlich und löst sich in fast gleicher Menge in kaltem und warmem 
Wasser; aus der Lösung werden im Vacuum ein feines Krystall- 
mehl, in der Wärme Krystallkrusien erhalten. Anppk. 

Thonerdesalz. — C!?H!°0°,Al?0°. Man zersetzt das Ammo- 
niaksalz mil Alaunlösung. — Amorphes Pulver, unlöslich in Wasser 
und wässriger Azelainsäure. ARPPE. , 


Manganozydulsalz. — Halb. — Wasserfreies, röthliches, schwer 
lösliches Krystallpulver. Arppe. 

Zinkoxydsalz. — Halb. — Weisses, unlösliches Pulver, das in 
der Wärme schmilzt und sich aufbläht. Wasserfrei. — Das halb- 
saure .Bleisalz, C!’Pb?H!*O® ist ein weisses Pulver. ArPPE. 


Eisenoxydsalz. — Ziegelfarbiges Pulver, das nach starkem 
Trocknen 27,19 Proc. Eisenoxyd hält. Also vielleicht C1H 608, Fe203,3H0 
(Rechn. 27,15 Proc. Fe?0°?). ARPPE. 

Nickeloxydulsalz. — Verdunstet man die Lösung von Nickel- 
oxydulhydrat in der Säure und zieht aus dem Rückstande die über- 
schüssige Säure mit Weingeist aus, so bleibt ein apfelgrünes, kry- 
stallisches Pulver. . ArppE. 

Kupferoxydsalz. — Halb. — Wasserfrei, blaugrün. Unlöslich 
in Wasser. ARPPE. 


Azelainsaures Süberoxyd. — Aus dem Ammoniaksalz fällt 
salpetersaures Silberoxyd feines weisses Pulver, das sich beim 
Waschen und Trocknen nicht schwärzt. Krystallisirt aus der Lösung 
in warmer verdünnter Salpetersäure in kleinen Körnern. ARPpe, 


ÄRrPPE. 

Mittel. 

18 C 108 26,86 27,31 
14H 14 3,48 3,51 

80 64 15,93 15,52 

mm 2rAg 216 ‚53,73 53,66 
C!®A g?H #08 402 4100,00 100,00 


Azelainsäure löst sich leicht in Aether und noch leichter in 
Weingeist. ARPPr. 


Oelsäureformester. 1505 


Gepaarte: Verbindungen des Stammkerns C?°H®4, 


Oelsäureformester. 
6°3H3°0° Ban GR. 
Wird wie Oelsäurevinester erhalten und gleicht diesem. Speec. 


Gew. 0,879 bei 18°. Bildet mit salpetersaurem Quecksilberoxydul 
Elaidinformester. LAURENT (Ann. Chim. Phys. 65, 299). 


Elaidinformester. 
C33H360: — C?H30,C?°H?303, 
A. Laurent. Ann. Chim. Phys. 65, 294, 
Elaidate de methylene. 


Wird aus Holzgeist, Vitriolöl und Elaidinsäure oder elaidin- 
saurem Natron erhalten und durch Waschen mit Kalilauge, Trock- 
nen über Chlorcalcium und Destilliren gereinigt. — Salpetersaures 
Quecksilberoxydul verwandelt Oelsäureformester in Elaidinformester. 

Ohne Zersetzung flüchtiges, farbloses, dünnes Oel von 0,872 
spec. Gew. bei 18°. — Verbrennt mit weisser, kaum russender 
Flamme. Wird nicht durch kochendes wässriges, aber rasch durch 
kochendes weingeistiges Kali zersetzt, 


LAURENT. 
38 C 228 77,02 75,44 
36 H 36 12,16 12,40 
40 32 10,82 12,16 
C2H30,C3°H 350° 296 100,00 100,00 


Oelsäurevinester. 
6*°H? 80% = C*H?’ 0,C? 64°?303, 


Laurent. Ann. Chim. Phys. 65, 298. 

H. Meyer. Ann. Pharm, 35, 188, 

VARRENTRAPP. Ann. Pharm. 35, 206. 

Bromeıs. Ann. Pharm. 42.62 

BERTHELOT. Chimie organique 2, 83; N. Ann. Chim. Phys. 41, 245. 


Oel-Naphtu. Ether oleique. 


Bildung u. Darstellung. 1. Man erhitzt 1 Th. Oelsäure mit Li 
Vitriolöl und 2 Th. Weingeist einige Stunden, wäscht die Oelschicht 
nacheinander mit heissem Wasser und heisser, schwacher Kalilauge, 
entwässert und destillirt sie. Laurent. — 2. Man leitet Salzsäure- 
gas in die Lösung von 1 Maass Oelsäure in 3 Maass Weingeist, wo 
sich nach einigen Minuten, und bevor die Mischung mit Salzsäure- 
gas gesättigt ist, der Ester abscheidet. Er wird abgehoben, von 
beigemengter Oelsäure durch Schütteln mit wässrigem Weingeist, 
von aufgenommenem Weingeist durch Schütteln mit Wasser befreit 
und getrocknet. VARRENTRAPP, — 3. Weingeistige Salzsäure zerlegt 
Triolein fast ganz zu Glycerin und Oelsäurevinester, dem kleine 
Mengen Olein beigemengt bleiben. " Berturuor. 
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Eigenschaften. Farbloses, dünnes Oel von 0,871 spec. Gew. bei 
18°. LAURENT. Nach Laurent unzersetzt destillirbar, zerfällt dabei nach 
VARRENTRAPP (und Bronzıs) unter Bildung von Weingeist und Kohlenwasser- 
stoffen und Abscheidung von Kohle. — Fast ohne Geruch und Geschmack. 
Bromeiıs. Neutral. 


VARRENTRAPP. Bronmkeıs. 

Mittel. Mittel. 

40 C 240 77,42 76,50 74,17 

38H 38 12,26 11,94 11,75 

40 32 16,32 11,56 14,08 
C*H50, C?°H3?0°? 310 100,00 100,00 100,00 


Ueber Bromzıs’ Oelsäure vergl. VI, 1485. 


Zersetzungen. 1. Verschluckt in Berührung mit Sauerstoff im 
Dunkeln in 24, Monat 1 Proc. davon, etwas mehr in Berührung 
mit Messingfeile. BERTHELOT. — 2. Verbrennt mit weisser, kaum 
russender Flamme. Laurent. — 3. Wasser zerlegt den Vinester 
in 102 Stunden bei 100° theilweis, bei Zusatz von 1 Maass Essig- 
säure und 2 bis 3 Maass Wasser findet bei 100° in 106 Stunden 
starke Zersetzung statt, ohne dass Essigvinester erzeugt wird. BER- 
THELOT. — 4. Wird in Berührung mit salpetersaurem Quecksüber- 
oxydul in Elaidinvinester verwandelt, ohne sich äusserlich zu ver- 
ändern. Laurent. — 5. Ist nicht durch kochendes wässriges, aber 
durch weingeistiges Kali zerlegbar. LAurEnt. -— 6. Bei 200 Stunden 
fortgesetztem Erhitzen mit Salzsäure und viel überschüssigem @/y- 
cerin auf 100° wird er in Olein verwandelt. Auch beim Erhitzen 
mit Glycerin allein werden Spuren Olein erhalten. BERTHELOT. 

Löst sich schwierig in Weingerst, nach allen Verhältnissen in 
Aether. 

Elaidinvinester. 
6*°H??O* > GH°00%HR0* 
Laurent. Ann. Chim. Phys. 65, 294. 
H. Meyer. Ann. Pharm. 35, 184. 

Ether elaidique. Elaidinnaphtha. 

Man erhitzt 2 Th. Elaidinsäure mit 1 Th. Vitriolöl und 4 Th. 
Weingeist einige Stunden, LAurENT, oder leitet in weingeistige 
Rlaidinsäure Salzsäuregas, bis sich der Ester ausgeschieden hat. 
Reinigung durch Waschen mit Wasser und verdünnter Kalilauge, 
LAURENT, oder durch aufeinanderfolgendes Schütteln mit Wasser, Wein- 
geist und nochmals mit Wasser, um den aufgenommenen Weingeist 
zu entziehen. Meyer. — Oelsäurevinester wird durch salpetersaures 
Quecksilberoxydul in Elaidinvinester verwandelt. LAURENT, 

Farbloses, dünnes Oel, in der Kälte geruchlos, beim Erwärmen 
von schwachem Geruch. Spec. Gew. 0,868 bei 18°. Laurent. Kocht 
nach LAURENT etwas über 370° ohne Zersetzung, wird nach MEvER 
beim Destilliren zersetzt. : | 
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LAURENT, Meyer. 
Destillirt. Im Vacuum. 
40 C 240 77,02 76,02 77,50 
35 H 38 12,25 12,33 12,12 
40 22 10,33 11,65 10,38 
C*H50,C3°H3303 340 100,00 100,00 100,00 


Verbrennt nach Art eines felten Oels mit weisser, kaum rus- 
sender Flamme. — Wird durch wässriges Kali selbst in der Hitze 
nicht zersetzt, dagegen rasch und vollständig durch kochendes wein- 
geistiges Kali. LAURENT. 


Löst sich nicht in Wasser. — Löst sich in Vitriolöl, LAURENT. 
— Löst sich leicht in absolutem Weingeist, MEYER, in etwa 8 Th. 
gewöhnlichem Weingeist, nach allen Verhältnissen in Aether. LaurExT. 


Monolein. 
C2H2008 — C°H’ 0>5,03°H3°0%°. 
BertneLoT. Chim. organ. 2, 79; N. Ann. Chim. Phys. 41, 243. 


Man erhitzt im zugeschmolzenen und vorher mit Kohlensäure 
gefüllten Rohr ein Gemenge von Oelsäure und überschüssigem 
Glycerin 114 Stunden auf 100°, oder besser 18 Stunden auf 200°. 
Die nach dem Erkalten ausgesonderte obere Schicht hält das ge- 
bildete Olein nebst der überschüssigen Oelsäure; man vermischt 
sie mit wenig Wasser, dann mit Aether und gelöschtem Kalk, 
schüttelt, fügt nach einigen Minuten mehr Aether und Thierkohle 
zu, schüttelt wieder und decanthirt die in der Ruhe wieder ge- 
bildete Aetherschicht, die Olein mit wenig Ölsaurem Kalk enthält. 
Der Rückstand wird noch einige Male mit Aether ausgezogen, 
worauf man sämmtliche ätherische Auszüge im Vacuum einengt, 
von dem dabei niederfallenden ölsauren Kalk abfiltrirt und weiter 
im trocknen Kohlensäurestrom verdunstet. Der letzte Rest Aether 
wird durch gelindes Erwärmen entfernt. 


Neutrales, gelbliches Oel von 0,947 spec. Gew. bei 21°. Ge- 
ruchlos und fast geschmacklos. Erstarrt zwischen 15 und 20° lang- 
sam zur weichen, mit Krystallkörnern untermengten Masse; wird 
bei raschem Erkälten auf 0° fest, schmilzt dann schon unter 10° 
wieder, aber erstarrt, wenn es lange bei dieser‘ Temperatur er- 
halten wird. Im Vacuum unzersetzt destillirbar. 


BERTHELOT. 
Mittel, 
42 C 257 70,8 71,4 
40 H 40 r1,8 11,5 
80 64 17,9 17,1 


CH 0°,C3°H3303 356 100,0 vn 541000 
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Wird bei Luftzutritt innerhalb einiger Wochen sauer. — Zer-- 
‘setzt sich beim Erhitzen mit unangenehmem Geruch, verbrennt und 
lässt Kohle. — Wird durch feuchtes Bleioxyd bei 100° sehr lang-. 
sam verseift, durch weingeistige Essigsäure bei 100° in 107 Stun-- 
den nicht zerlegt. 


Diolein. 
c’°H’012 — C°H?0°,2C0?°H?303, 
BERTHELOT. Chim. organ. 2, 81; N. Ann. Chim. Phys. 41, 250. 


Man erhitzt entweder Monolein mit seinem 5- bis 6-fachenı 
Gewicht Oelsäure einige Stunden auf 280°, oder Triolein mit Gly-- 
cerin 22 Stunden auf 200°. 

Neutrales Oel von 0,921 spec. Gew. bei 21°, das bei 10 bis 
15° zu krystallisiren beginnt. | 


BERTHELOT. 
Mittel. 
78C A68 73,35 73,9 
74H 74 11,59 11,8 
12 0 96 15,06 14,7 
C°H508,2C?6H330% 638 100,00 100,0 


Triolei.. 
C1129104012 — (84503 ,303°H330°, 
BERTHELoT. Chim. organ. 2, 81; N. Ann. Chim. Phys. 41, 251. 


Für Oelfett: 


Branoıs. Comment, de ol. unguin. nat. Gott. 1785. 

Denne. Crell. chem. J. 3, 32. 

ScHEELE. Opusc. 2, 175. 

Cnevreur. Recherches 185 u. 244. 

Bxaconnor. Ann. Chim. 93, 225. 

Sıussure. Ann. Chim. Phys. 13, 338; Schw. 28, 389; N. Tr. d, 2, 112. 
Uxre. Kastn, Arch. 1, 385; Schw. 39, 335; Repert. 16, 349. 

Liesıe u. Perouze. Ann. Pharm. 19, 268. 


Bildet in nicht völlig reinem Zustande das schmierige fette Oel, Huile grasse! 
non siccative, Braconnor's Huile absolu, Cuevreur’s Elaine, später Oleine, so-! 
wie das Oelfett der Ed. 3 dieses Handbuchs. Dieses ist, wie BERTHELOT zeigte, , 
nach Absonderung alles Fremdartigen einerlei mit Triolein. 


Vorkommen. Bildet den Hauptbestandtheil der schmierigen fetten 


Oele, findet sich in kleinerer Menge in den festen Fetten. Vergl. 
unten. 


Darstellung. A. Aus Oelsäure und Glycerin. Man erhitzt Glycerin 
mit gleichviel Oelsäure im zugeschmolzenen Rohre auf 200°, mischt’ 
die gebildete Fettschicht mit ihrem 15- oder 20-fachen Gewichte 
Oelsäure und erhitzt aufs Neue 4 Stunden auf 240°. Das mit Hülfe 
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von Kalk, Aether und Thierkohle (etwa nach VII, 1276) ausgezogene 
Triolein fällt man aus seiner ätherischen Lösung durch Zusatz von 
8 bis 10 Maass Weingeist, sammelt es auf dem Filter und trocknet 
im Vacuum. BERTHELOT. | 


B. Aus fetten Oelen. 1. Man erkältet ein schmieriges Pflanzenöl bis auf 
— 5°, wo der Talg gesteht, und presst das Oel aus, dieses lässt bei — 10° 
noch etwas Talg fallen. Braconsor. — 2. Man löst Schmalz oder Talg in ko- 
chendem absoluten Weingeist und erkältet, wo nur wenig Talg mit allen Oel- 
fett gelöst bleibt. Diese Lösung wird mit Wasser, welches oft Riech- oder 
Farbstoffe aufnimmt, destillirt, das zurückbleibende Oelfett, wiederholt mit Wasser 
gewaschen, setzt in der Kälte noch Talg ab. Cuxvrevr. — 3, Wird’ Olivenöl 
24 Stunden mit kalter Natronlauge hingestellt, so bleibt das Triolein allein un- 
verseift übrig. Krrwycor (Berth. Chim. organ. 2, 82). 


Das nach 1 oder 2 dargestellte Product (welches noch Margarin ibeige- 
mengt hält, Saussure, Perouze u. Bovper) ist im Nachstehenden als Oelfett 
bezeichnet. 

Eigenschaften. Neutrales Oel, das auch unter 10° flüssig bleibt; 
unzersetzt flüchtig im Vacuum und theilweis bei gewöhnlichem Luft- 
druck. BERTHELOT. 


BERTHELOrT. 
Mitiel. 
114 C 684 77,37 77,4 
104 H 104 11,76 11,5 
12 O 96 10,87 10,8 
.C6H503,3C®H3303 884 100,00. 100,0 


Das Oelfett ist farblos, gelb oder braungelb, von etwas geringerem spec. 
Gew. als das Trockenfett; 0,915 aus Olivenöl, Saussur&; 0,913 bis 0,916, aus 
Gänseschmalz 0,929 bei 15%. Curvkevr. Spec. Gew. des natürlichen Trioleins 
0,914. Bertneror. Ausdehnung beim Erhitzen vergl. Korep (Ann. Pharm. 93, 
461). — Das aus Mandelöl dargestellte Oelfett gefriert in der stärksten Kälte 
nicht, das aus Olivenöl noch nicht bei — 10°, Braconnot, nach Saussurg schon 
bei — 4°, das aus Menschenschmalz erst unter — 4°, aus Schweineschmalz bei 
+ 7°, Cneveeur, bei + 9°. Saussure. In fester Gestalt butterartig’oder in Nadeln 
anschiessend. Im Vacuum unzersetzt, Cugvreur, über freiem Feuer theilweis 
- unzersetzt, BERTHELOT, destillirbar. Auch nach dem Erhitzen auf 216° wird es 
bei gewöhnlicher Temperatur nicht fest. BerturLor. Geruchlos, schmeckt milde, 
neutral. Hält aus Menschenfett dargestellt 77,5 Proc. C, 11,5 H und 11,00, aus 
Schweineschmalz 77,9 Proc. C, 11,4 H und 10,7 O, aus Hammeltalg 78,2 Proc. 
C, 11,1 H und 10,7 O. Creveeur. Vergl. Saussure (Ann. Chim, Phys. 13, 338), 
Urs (Schw. 39, 335). Vergl. auch IV, 201. 


Zersetzungen. Vergl. IV, 204. 4. Triolein wird an der Luft sauer 
- Bertuevnort. Im Dunkeln verschluckt es in 2%, Monaten 6 Proc. _ 
Sauerstoff; am Lichte in Berührung mit Bleioxyd oder Messingfeile. 
8 Proc. BERTHELOT. Oelfett wird an der Luft ranzig, in dünnen Lagen 
dickflüssiger, nicht trocken. — Wird durch Ozon nicht merklich ver- 
ändert, aber verschluckt bei Gegenwart von wässrigem reinen oder 
kohlensauren Alkali rasch und anhaltend Ozon, verdickt sich zum 
Seifenleim und entwickelt Geruch nach Oenanthol. Beim Destilliren 
mit Wasser lässt das Product milchig trübes Destillat von Oenan- 
thol- und starkem Acrolgeruch übergehen, das aus salpetersaurem 


L. Gmelin, Handb. VII. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 96 


1510 Gepaarte Verbindungen des Stammkerns C?°H?*, 


Silberoxyd etwas Metall reducirt, beim Destilliren mit Phosphor- . 
säure werden noch Ameisensäure und Metacetsäure erhalten, wäh- - 
rend Palmitinsäure und Oelsäure im Rückstande bleiben. Gorup- . 
BESANEZ (Ann. Phärm. 125, 213). — 2. Feuchtes Brom und Ohlor ver-: 
wandeln Oelfett in dickflüssige Producte, welche auf 76 At. Kohle: 
4 At. Brom oder Chlor halten. — Jod wirkt nicht verändernd. 
LEFORT (Comp. rend. 37, 29). — 3. Das Oelfett wird durch Alkalien 
leichter verseift als Talg und Trockenfelt. Vergl. VII, 1509, 3. Beim Er- 
hitzen mit Bleioxyd und Wasser bildet es unter Ausscheidung von Glycerin 
ein consistenteres Pflaster als das Trockenfett. — Die Zerlegung in Oel- 
säure und Glycerin bewirken (beim Triolein und Oelfett): Wasser 
von 220°, doch bleibt nach 6 Stunden ein Theil des Fetts unver- 
ändert, feuchtes Bleioxyd bei 100° langsam und schwierig; rau- 
chende Salzsäure bei 96-stündigem Erhitzen auf 100° unvollständig. 
Weingeislige Salzsäure zerlegt das Triolein fast ganz in Glycerin 
und Oelsäurevinester, weingeistige Essigsäure wirkt bei 100° nicht 
ein. BERTHELOT. — A. Mit salpetersaurem Quecksilberoxydul, Pou- 
TET, salpetriger Säure, BoupET, erstarrt Oelfett zu Elaidin. Zersetz. 
mit Vitriolöl vergl. unten. 


Triolein löst sich sehr wenig in Weingeist, reichlich in ‚Aether. 
BERTHELOT. 


Anhang zu Triolein. 


1. Zersetzung des Olivenöls durch Vitriolöl. 


Fremr. Ann. Chim. Phys. 65, 121; Ann. Pharm. 19, 296; 20, 50. 


Vermischt man 2 Th. erkältetes Olivenöl allmählich mit 1 Th. Vitriolöl, so 
dass keine Erhitzung eintritt, so wird das schwach gefärbte Gemisch nach eini- 
gen Minuten dickflüssig und klebrig, ohne dass schweflige Säure frei wird. 
Lässt man 24 Stunden stehen, so zerfallen die zuerst entstandenen Verbindungen 
weiter, so dass die Mischung jetzt Margarinschwefelsäure, Oleinschwefelsäure 
und Glycerinschwefelsäure hält. Man verdünnt nach dem angegebenen Zeitraum 
mit Wasser, wo sich ein öliges Gemenge von Margarin- und Oleinschwefelsäure 
erhebt, während im Wasser Schwefelsäure und Glycerinschwefelsäure gelöst 
bleiben. 

Das ölige Gemenge von Margarin- und Oleinschwefelsäure, das nicht in 
seine Bestandtheile zerlegt werden kann, löst sich in Weingeist und in reinem, 
nicht in schwefelsäurehaltigem Wasser. Seine wässrige Lösung schmeckt ölig, 
dann bitter. Es bildet mit den Alkalien und Ammoniak in Wasser und Wein- 
geist lösliche, mit den übrigen Basen unlösliche Salze. Wird es mit Wässer bei 
gewöhnlicher Temperatur hingestellt, so scheidet sich ein Gemenge von Meta- 
margarin- und Metaoleinsäure aus, nach deren Entfernung das auf 100° erhitzte 
Filtrat noch Hydromargaritin- und Hydroleinsäure absetzt. Endlich kann durch » 
Erhitzen des unmittelbar vorher in Wasser gelösten Gemenges Hydromargarin- 
säure erhalten werden, welche sich dann durch Vereinigung von Metamargarin- 
und Hydromargaritinsäure bildet. 


a. Oleinschwefelsäure. Durch Vermischen von Oelsäure (Metaoleinsäure oder 
Hydroleinsäure) mit Vitriolöl entsteht eine in Wasser lösliche, in  verdünnter 
Schwefelsäure unlösliche Verbindung, deren wässrige Lösung sich langsam in 
der Kälte, sogleich beim Kochen zersetzt, wobei die angewandten Oelsäuren 
frei werden. Diese gepaarten Schwefelsäuren bilden mit den Alkalien lösliche, 
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mit den übrigen Basen unlösliche Salze. Die Barytverbindung der Metaolein- 
schwefelsäure hält auf 1 At. Schwefelsäure 2 At. Metaoleinsäure. 


‚b. Margarinschwefelsäure. Margarinsäure wird aus ihrer Lösung in Vitriolöl 
durch Wasser unverändert gefällt, aber bildet dann eine in Wasser lösliche Ver- 
bindung, wenn man sie zugleich mit Oelsäure in Vitriolöl löst. 

, ec. Metamargarinsäure. Das (nach VII, 1510) durch kaltes Wasser erzeugte 
Gemisch von Metamargarin- und Metaoleinsäure lässt in der Presse die meiste 
Metaoleinsäure abfliessen. Der feste Rückstand, mit erwärmtem Weingeist von 
36° behandelt, gibt an diesen besonders Metamargarinsäure ab, während sich 
wenig Metaoleinsäure löst. Man lässt die Metamargarinsäure aus der weingeistigen 
Lösung anschiessen und reinigt sie durch Umkrystallisiren. Sie wird auch durch 
trockne Destillation von Hydromargarinsäure erhalten. — Warzen, seltener glim- 
merglänzende Blättchen von 50° Erstarrungspunkt, zur fast durchsichtigen Masse 
aus weichen verwachsenen Nadeln erstarrend. Hält im Mittel 74,07 Proc. C, 
12,62 H, 13,21 O, aus Hydromargarinsäure erhalten 75,00 Proc. €, 12,53 H; 
im Bleisalz 59,09 C, 9,94 H, 23,81 PbO; im Silbersalz 55,34 C, 9,54 H und 
28,53 AgO. Ihre übrigen Salze verhalten sich wie die der Palmitinsäure, wie 
‚diese bildet sie saure ‚Salze. Ist nach Fremy C°5H°°0%5 und verliert bei der 
‚Vereinigung mit Bleioxyd oder andern Basen 11/2 At. Wasser. Vergl. GerHARDT 
(Traite 2, 837). 
und. Metaoleinsäure. Die von der Metamargarinsäure abgepresste Säure wird 
durch. wiederholtes Auskochen mit Weingeist, endlich durch Erkälten von der 
Metamargarinsäure befreit. — Gelbliches Oel mit 74,77. Proc. C, 11,90 H, das 
beim Destilliren gleich der ‘Hydroleinsäure zerfällt in Kohlensäure, die sich 
während. des ganzen Processes entwickelt, in. wenig Wasser und ein darauf 
folgendes Gemisch von Prone oder Oleen (V, 810), Gone oder Elaön (VI, 724) 
und wenig brenzliches Oel. Es löst sich nicht in Wasser, wenig in Weingeist 
und. sehr leicht in Aether, bildet leicht veränderliche und meistens saure Salze, 
von.denen nur die der Alkalien sich in Wasser lösen. Das Silbersalz hält 
60,10 Proc. C, 2,7 H und 24,73 AgO. Der Säure gibt Fremv die Formel 
C?°4??0%,?, dem. Silbersalz C’°H?!Ag0%° + ?/r Ag. 
| e. Hydromargaritinsäure. Sie scheidet sich zugleich mit der Hydroleinsäure 
aus, wenn man die kalte wässrige Lösung, aus der sich beim Stehen alle Meta- 
margarinsäure und Metaoleinsäure geschieden, zum Sieden erhitzt. Man reibt 
das erstarrte Gemisch wiederholt mit Weingeist von 36° zusammen, der die 
Hydroleinsäure löst und die wenig lösliche Hydromargaritinsäure zurücklässt, 
und lässt letztere aus heissem Weingeist krystallisiren. Sie schiesst in harten 
rhombischen Säulen von 68° Schmelzpunkt an, die sich nicht in Wasser, schwie- 
rig in Weingeist und leicht in Aether lösen. Sie wird bei der trocknen De- 
stillation in Wasser und Metamargarinsäure, zerlegt, Die schwierig krystallisir- 
baren Salze zeigen das Verhalten der metaoleinsauren. Die Säure hält 71,0 Proc. 
C, 12,26 H, das Silbersalz 52,66 C, 8,84 H und 27,59 AgO. Hiernach gibt 
Fremy die Formeln C?°H?® 50% und C’°H®,5Ag06, Geruarpr (Traite, 2, 837) 
hält die Formel C?*H?®0? für wahrscheinlich. 

f. Hydroleinsäure. Man fällt die bei Darstellung von Hydromargaritin- 
säure erhaltene weingeistige Lösung mit Wasser, und erkältet die Säure längere 
Zeit auf einige Grade unter 0, damit der Rest der Hydromargaritinsäure heraus- 
krystallisirt. — Etwas gefärbtes.Oel, leicht löslich in Weingeist und Aether. 
Zersetzt sich bei der trocknen Destillation wie Metaoleinsänre. Hält 73,14 Proc. 
C, 11,86 H, im. syrupartigen Bleisalz 66,20 C, 10,57 H und 11,02 PbO, im 
Silbersalz 59,52 C, 10,00 H und 20,09 Ag0. Hiernach gibt Fremy der Säure 
die Formel C?5H??,50° und nimmt an, dass die Salze noch '/s At. Wasser zurück- 
halten. Beim Erhitzen der Säure mit Bleioxyd werde 1 At. Wasser entwickelt, 


g. Hydromargarinsäure. Mischt man Metamargaritinsäure und Hydromar- 
garitinsäure nach gleichen Atomen, oder zersetzt man Margarinschwefelsäure 
durch kochendes Wasser und 'krystallisirt die ausgeschiedene Säure aus Wein- 
geist um, so werden Warzen, oder bisweilen kleine, wenig glänzende Nadeln 
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von 60° Erstarrungspunkt erhalten, die nach dem Schmelzen zur undurchsich- 
tigen Masse erstarren. Diese löst sich viel leichter in Weingeist als jede der an- 
gewandten Säuren. Sie hält im Mittel 72,74 Proc. C, 12,52H (Fremy’s Formel 
C35H 5,505), im Bleisalz 56,90 Proc. C, 9,85 H, 23,45 PbO, im Silbersalz 60,76 
Proc. C, 10,51 H, 18,03 AgO. In beiden Salzen ist nach Fremy 1 At. Basis 
an die Stelle von /a At. Wasser getreten, durch Erhitzen mit überschüssigem 
Bleioxyd werde ein ?/s saures Salz erzeugt, in das für 1 At. Wasser 1'/a At, 
PbO eingetreten sei. Diese Säure bildet ein neutrales und ein saures Kalisalz, 
letzteres durch viel wässrigen Weingeist unter Ausscheidung von freier Säure 
zersetzbar. 


2. In der Natur vorkommende fette Oele. 


Im Nachstehenden'sind die etwas genauer untersuchten fetten Oele aufgeführt, 
soweit sie gemeine Oelsäure zu halten .scheinen, Ausserdem sind noch folgende 
Abhandlungen zu vergleichen. 


‘Ueber das Verhalten der fetten Oele gegen Sauerstoff, Sıussure (Ann' 
Chim. Phys. 49, 225; Pogg. 25, 364); gegen Phosphor, Nıerer (Jahrb, pr. 
Pharm. 7, 300); gegen Schwefel, Rapıs (N. Br. Arch. 2, 19); gegen Phosphor, 
Schwefel, Arsen und Chlor, Reınscn (J. pr. Chem. 13, 136; 14, 259); gegen 
Chlorschiwefel, Rovssıs (Compt. rend. 47, 877). Ueber Löslichkeit der arsenigen 
Säure und Arsensäure in fetten Oelen, Grunnser (Repert. 61, 289), Hrımpeu 
(Repert. 62, 1 u. 19), Bronpror (Compt. rend. 50, 165). Ueber Löslichkeit in 
Weingeist, Aether und Essigvinester, Puancne (Bull. Pharm. 1, 298), Bovunuay 
(Bull. Pharm. 2, 260). — Ueber Verseifung von Oelen mit wasserfreien Oxyden, 
PrLovze (N. Ann. Chim. Phys. A7, 371), mit Chlorzink, L. Krarrrt u. pu Mor- 
may (Compt. rend. 48, 410; Chim. pure 1, 269); mit Seifen, Pruovze (Compt. 
rend. 41, 973), über Zerlegung der Oele durch die sie in den Samen beglei- 
tenden Pflanzenstoffe, Pruovzz (N. Ann. Chim. Phys. 45, 319). Ueber Unter- 
scheidung der fetten Oele von einander und Erkennung ihrer Verfälschungen 
vergl. Lırowırz (N. Br. Arch. 20, 215; 24, 107); Seyrrıen (J. pr. Pharm. 3, 
216); Buchner (Repert. 69, 264); Hrıpenreıcn (Repert. 84, 392); Lauror (N. 
J. Pharm. 2,397); Sovseıran u. Bronpeau (J. Pharm. 27,65); Faur£ (Dingl. 
77, 350); Goszer (Ding. 91, 384); E. Marcnann (N, J. Pharm. 24, 267); 
Maumänt, CALvert, Fenuins und van KerckHorr (A. a. 0.); Carterer (Rep. 
Chim. appliguee 2, 86 u. 293), sowie besonders CuarEav (Mulh. Soc. Bull. 31, 
405, 441, 479, 567; — 32, 211, 261, 317 u. 353). 


4. Olivenöl. Baumöl. Aus dem Fleische der Früchte von Olea europaea 
(VII, 47). — Ueber, die Bildung des Oels in den Oliven vergl. px Luca 
(Compt. rend, 53, 380; 55, 470 u. 506). Farblos oder grünlichgelb. Spec. Gew. 
0,913 Muscuengroxk, 0,9153 Brısson, 0,915 bei 10°5, 0,9178 bei 15°, 0,91635 
bei 17°5, das spec. Gew. des Wassers von 17°5 = 1, Pon1;,0,9192 bei 12°, 
0,9109 bei 25°, 0,8932 bei 50°, 0,8625 bei 94°, das spec. Gew. des Wassers 
bei 15° —1,00 gesetzt. Saussure. Das kalt ausgepresste Oel hält 77,36 Proc. C, 
11,45 H und 11,29 O0. Lerorr. 

Bei der Verseifung zerfällt das Oliven#l in Glycerin und in fette Säuren. 
Diese letzteren sind nach älteren Angaben von CHEvrEuL, PrLovze und Bovper 
Margarinsäure und Oelsäure, nach Corerr (J. pr. Chem. 64,108) Palmitinsäure 
und Oelsäure, nach Hrınrz u. Krug (J. pr. Chem. 70,367) Oelsäure, Palmitin- 
säure, Butinsäure und vielleicht auch Stearinsäure. Vergl. auch Hrınrz u. Hrrzer 
Chan, Chem. 64, 111). — Das Olivenöl hält Cholesterin. BEnEcKE (Studien 
p. 108). 

Andererseits gesteht Olivenöl schon über 0°, oft schon bei 10°, indem 
kleine Körner anschiessen, und ist durch Erkälten und Auspressen in einen 
flüssig bleibenden und in einen erstarrenden Antheil zerlegbar. Von letzterem 
werden bei — 6° 28 Proc., Braconxor, bei + 6 bis 8° 33 Proc. erhalten, Gus- 
seROw; er bildei den Talg des Olivenöls oder das Oleomargarin von PELOUZE u. 
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Bouper und ist nach Diesen als eine proportionirte Verbindung von Olein und 
Margarin zu betrachten. — Der beim Erkälten von Olivenöl flüssig bleibende 
Antheil bildet das Oeclfett der älteren Chemiker, aber ist nach völliger Abson- 
‚derung des erstarrenden Antheils einerlei mit Triolein (VII, 1508). 


Der Talg des Olivenöls schmilzt bei 20° Prrovzr u. Bouper, der bei — 2 
bis 3° ausgepresste, noch etwas Oel haltend, bei 22° Saussurez, bei 23° Lecant, 
sein Schmelzpunkt lässt sich nach Bertuenor (N. Ann. Chim. Phys. 41, 242) 
nicht über 28° steigern. Er löst sich leicht in Aether, Lecanv, und liefert beim 
Verseifen ein bei 45° (59° Lecanu) schmelzendes Säuregemisch, das etwa gleiche 
Atome Oelsäure und Margarinsäure hält, Berruenor, und dessen Schmelzpunkt 
sich nicht durch Umkrystallisiren steigern lässt. Lecanv. Gusserow (Kastn. Arch. 
19, 77) erhielt durch Auspressen von Olivenöl bei 6 bis8° !/s Talg von 20 bis 
25° Schmelzpunkt, der sich bei längerem Stehen bei 15 bis 16° in einen schmel- 
zenden und in einen fest bleibenden Antheil sonderte. Letzterer, mit Bleioxyd 
verseift, lieferte Säuren von 64° Schmelzpunkt, aus 100 Th. der Bleisalze nahm 
Aether 63 Th. ölsaures Bleioxyd auf, 

Olivenöl kocht bei 315°. Saussure. Es wird bei 120° heller, bei 220° fast 
farblos, riecht und schmeckt jetzt beim Erkalten ranzig; kocht unter Zersetzung 
bei einer von 328° bis zu 394° steigenden Temperatur, erscheint nach einigem 
Kochen dunkelgoldgelb, syrupdick und setzt Sebacylsäure ab Pont (Wien, Acad. 
Ber. 12, 80, J. pr. Chem. 63, 400). — Bei der trocknen Destillation verhält 
es sich wie Mohnöl. Bussy u. Lecanwu. Bei lanzsamem Kochen wird ein salben- 
artiges Destillat erhälten, aus dem sich durch Auspressen und Umkrystallisiren 
aus heissem Weingeist VArrentrarp’s Margarinsäure von 55 bis 56° Schmelz- 
punkt scheiden lässt. So ist sie noch durch Margaron (VII, 1268) verunreinigt, 
das aus dem Kalisalze durch Aether entfernt werden kann, worauf sie bei 60° 
schmilzt und 74,82 Proc. C, 12,42 H hält. Varrentrarr (Ann. Pharm, 35, 65). 
Wohl Palmitinsäure (VII, 1268)? Kr, — Olivenöl liefert ausser Wasser und 
Gas ein Destillat, welches um so dünnflüssiger ist, je rascher man die Destilla- 
tion leitete, und nicht erstarrt, wenn man das Oel von Anfang an kochen liess. 
Destillirt man bei einer Hitze, bei der kein Sieden stattfindet, und erhitzt erst, 
wenn nichts mehr übergeht, stärker, so werden ein erstes, salbenartiges und ein 
2. flüssiges, saures, gelbes Destillat erhalten. Das erste Destillat ist zu Anfang 
dünner und gelblich, dann fester und weiss, zuletzt, wenn sich die Destillation 
unter dem Siedpunkte dem Ende naht, wieder gelblich ; das ganze erste De- 
stillat hat Schmalzhärte, gesteht bei 20°, riecht widrig und reagirt sauer, es 
gibt an Wasser ein nicht saures, riechendes Princip, Sebacylsäure, eine der 
Buttersäure ähnliche Säure und eine braune Materie ab, während Oelsäure, 
Margarin- oder Stearinsäure und ein nicht saures, fettes Oel zurückbleiben, . 
Dvpvy (Ann. Ohim. Phys. 29, 319, 32, 53). Mit Olivenöl getränkte Baumwolle 
nimmt in 2 Monaten an der Luft 2,8 Proc. Sauerstoff auf. Voszr (Dingl. 156, 
447). — Mit Platinschwamm gemengtes Oel liefert im Sauerstofistrom bei 80 
bis 90° Kohlensäure. Reıser u. Mırnox. — Es bildet mit 1/s seines Gewichts 
an Schwefelblumen bei mässigem Erwärmen eine dunkelbraune zähe Salbe, die 
sich nach allen Verhältnissen in Aether löst und durch Weingeist gefällt wird; 
mit Ammoniakwasser bildet sie ein gelbes Liniment, das Bleisalze nicht schwärzt, 
mit Kalilauge verdickt sie sich und quillt beim Kochen damit zur Gallerte auf. 
Branoes (Br. Arch. 39, 77). — Nach VII, 1237 mit feuchtem Brom behandelt bildet 
es ein hellgelbes zähes Produet von 1,276 spec. Gew. bei 9°, das 36,42 Proc. 
Brom hält, Lerorr’s Bromolivenöl, dem Lrrorr die Formel C’®Br?H?°0* ertheilt, 
darstellend. Vergl. auch Knor (Pharm. Centr. 1854, 321, 403, 498). — Das 
durch feuchtes Chlor erhaltene Chlorolivenöl, C?°C1?H3°0%, von 1,078 spec. Gew, 
ist farblos und enthält 20,74 Proc. Chlor. Lerorr (N. J. Pharm. 23, 345). Ueber 
das Verhalten des Olivenöls zu Chlorkalk vergl. Lirowırz (N. Br. Arch. 20, 
215). — Chlorchromsäure wirkt heftig ein, erhitzt das Olivenöl und bewirkt 
Aufbrausen. Tuomsox (Pogg. 31, 607). — Chlorschwefel, den man in das Oel 
tropft, macht es zur gelben, durchscheinenden, kautschukartigen Gallerte er- 
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starren, die sich weder in Wasser, Weingeist noch Aether verändert. RocHLEDER 
(Dingl. 111, 159). — Färbt sich beim Schütteln mit !/,; Maass syrupdicker 
Phosphorsäure blassgrün, ebenso beim Schütteln mit der gleichen Menge Schwefel- 
säure von 1,475 bis 1,635 spec. Gew. nach 15 Minuten, oder mit Salpetersäure 
von 1,18 bis 1,33 spec. Gew. nach 5 Minuten; Schütteln mit ?/s Maass Sal- 
peterschwefelsäure färbt das Oel in 2 Minuten hellorangegelb. CaLverr (J. pr. 
Ühem. 61, 354). — Giesst man in 50 Gr. Olivenöl vorsichtig 10 Cubice. Vi- 
triolöl, so steigert sich die Temperatur in 2 Minuten um 42°, ohne dass sich 
schweflige Säure entwickelt. Maumen& (Compt. rend. 35, 572). Vergl. Feurıng 
(Dingl. 129, 53). — Erstarrt mitUntersalpetersäure oder salpetersaurem Quecksilber- 
oxydul durch Bildung von Elaidin (VII, 1520). — Bildet mit weingeistigem Am- 
moniak viel Amid von 97° Erstarrungspunkt. Carırr. — Es färbt sich gelb, 
wenn es mit ?/s Maass Natronlauge von 1,34 spec. Gewicht zum Sieden erhitzt 
wird. Canverr. Ueber die Verseifungsproducte vergl. oben. Auch erfolgt die 
Verseifung, wenn man das Oel zu 40 Th. mit 100 Th. Kalkseife und gleichviel 
Wasser auf 155 bis 165° erhitzt, während Wasser allein bei dieser. Temperatur 
nicht wirkt. Perouze (Compt. rend. 41, 973; J. pr. Chem. 68, 141). — Kalium 
und Natrium oxydiren sich im Olivenöl und: bilden eine Seife. Gay-Lussac u. 
Tu£narp. — Beim Erhitzen mit Braunstein bildet es unter Kohlensäureentwick- 
lung eine Manganseife, SchzeLe. Vergl, IV, 202. 


Phosphor löst sich bei 15° in 36 Th., bei 100° in 25 Th. Olivenöl. BvcH- 
Horz. — Die Lösung des Selen’s im Olivenöl ist im flüssigen Zustande bei 
durchfallendem Lichte pomeranzengelb und klar, bei auffallendem blassroth und 
trübe, sie ist bei gewöhnlicher Temperatur salbenförmig und verliert beim Fest- 
werden ihre Farbe, die beim Schmelzen wiederkommt. BerzeLıus. — Olivenöl 
löst sich sehr wenig in Holzgeist und Weingeist, in 1'/ Th., Lecanu, 2,7 Th., 
Branpe, kaltem Aether. Dem Gemisch von 3 Th. Olivenöl und 2 Th. Aether 
entzieht Weingeist keinen Aether. Prancae, Olivenöl löst sich in 5 Th. Essig- 
vinester. PLANCHE. 


2. Mandelöl.- Aus den Kernen von Amygdalus communis. (VII, 14.) Süsse und 
bittere Mandeln liefern Oel von derselben Beschaffenheit. — Farblos oder gelblich ; 
spec. Gew. 0,914 Brannıs, 0,917 Brısson, 0,918 bei 15° Schügrer, 0,92 bei 12°, das 
Wasser bei 15° 1 gesetzt. Saussure. Dehnt sich beim Erhitzen ganz wie Olivenöl 
aus. GoBLET (J. Chim. med. 20, 65). Dickflüssiger als Mohnöl, dünnflüssiger 
als Olivenöl, wird bei — 10° dick, bei — 16° weiss getrübt und erstarrt bei 
— 21° zur weissen Butter. ScnüsLer. Erstarrt nach Fovrcroy bei + 6°, nach 
Braconnor bei — 10 bis 11°, nach Branpıs noch nicht bei — 11°, sondern 
langsam erst bei — 18°. Braconsor (Ann. Chim. 93, 241) zerlegte es durch 
Auspressen bei — 10° in 76 Th. in der stärksten Kälte nicht gefrierendes Oel 
und in 24 Th. Talg von + 6° Schmelzpunkt. Erstarrt nach Gusserow (Kastn. 
Arch. 19, 79) bei — 10 bis 12° zur gleichförmigen Masse, die noch bei — 5 
bis 6° fest ist, allmählich bei — 2 bis 3° zerfliesst und sich nicht in Antheile von 
verschiednem Schmelzpunkt sondern lässt. Aus den Bleisalzen der fetten Säuren 
des Mandelöls nimmt Aether gegen 77 Proc, ölsaures Bleioxyd. auf. Gusszrow. 
Aether löst das aus Mandelöl bereitete Bleipflaster fast völlig, nur Spuren von 
Bleisalzen fester Fettsäuren zurücklassend. Kr. — Das aus bittern Mandeln ge- 
presste Oel hält 70,53 Proc. C, 10,61 Hund 18,86 O im Mittel, das aus süssen 
gepresste 70,48 Proc. C, 10,64 H und 18,88 0. Lerorr. 

Wird an der Luft ranzig. — Liefert beim Destilliren keine Margarinsäure. 
Anperson. Vergl. VII, 1268. — Phosphor löst sich bei 15° in 36, bei 100° in 
31 Th. Mandelöl. Bucnworz. Verhält sich beim Erwärmen mit Phosphor wie 
Mohnöl. Jonas. — Schwefel schmilzt beim Erwärmen mit Mandelöl zur unter 
dem Oele befindlichen Schicht und löst sich bei weiterem Erhitzen zur dunkel- 
rothen, dicken und klebrigen Flüssigkeit, diese schwillt bei der Zersetzungs- 
temperatur des Oels unter reichlicher und andauernder Entwicklung von Hy- 
drothion auf und lässt ein dunkelrothbraunes, widrig riechendes Oel übergehen, 
aus dem sich beim Erkalten Margarinsäure scheidet, während der flüssig blei- 


Anhang zu Triolein. 1515 


bende Antheil Odinyl (V, 250) enthält. Dabei tritt weder Acrolein noch Seba- 
eylsäure auf. Anperson (Ann. Pharm. 63, 370). Vergl. auch VII, 1268. Kocht 
man 3 Th. Jod mit 4 Th. Mandelöl und 6 Th Wasser, so geht das meiste 
‘Jod unverändert über, das Oel wird schwer, braun und zähe. Reınscu (J. pr. 
Chem, 14, 263). — Brom und Chlor erzeugen aus dem Oel süsser und bitterer 
Mandeln Producte von gleicher Zusammensetzung; farblos, von Rieinusöldicke, 
17,55 Proc. Chlor oder 32,56 Proc. Brom haltend. Spec. Gew. des brombaltigen 
Oels, dem Lerorr die Formel C?BrH!70% ertheilt, — 1,352 bei 1902, des 
chlorhaltigen, C®CIHYO? — 1,057 bei 18°%5. Lerorr (N. J. Pharm. 23, 282). 
Ueber das Verhalten des Mandelöls gegen Brom vergl. auch Knor (Pharm. Centr. 
1854, 321, 403 und 498), gegen Chlorkalk vergl. Lirowırz (N. Br. Arch. 20, 
215). — Mandelöl färbt sich mit Vitriolöl gelbbraun. Wird es zu 15 Gr. mit 
9 Gr. Vitriolöl vermischt, so steigt die Temperatur des Gemenges um 40%. 
Feruıne. Es gesteht mit salpetersaurem Quecksilberoxydul zur Masse, die weicher 
als die mit Olivenöl erhaltene ist, Davınson (Ed. N. Phil. J. 28, 250). 


Das aus bitteren Mandeln gepresste Oel wird von Salpetersäure unter den- 
selben Erscheinungen wie Ricinusöl oxydirt und liefert Oenanthylsäure, nicht 
flüchtiges fettes Oel, Oxalsäure, Bernsteinsäure, Korksäure und Azelainsäure, 
ArrpE (Ann. Pharm. 120, 292). — Mandelöl entflammt sich mit chlorsaurem 
Kali und Vitriolöl. A. Voger (Ann. Pharm. 74, 115). — Bildet mit weingei- 
stigem Ammoniak ein Amid von 92° Schmelzpunkt. Carter (Par. Soc, Bull. 
1, 73). — Beim Erhitzen mit Chlorquecksilber wird Mandelöl schwarz und ent- 
wickelt saure Dämpfe. E. Davr. — Liefert eine sehr feste Seife. 


Löst sich in etwa 25 Th. kaltem und 6 Th. heissem Weingeist und mischt 
sich mit Aether und Chlorvinafer. Prarr. Es löst sich nach Branpe sehr wenig 
‚in Weingeist von 0,82 spec. Gew., in 3,2 Th. Aether, nach Pranche in 4 Th. 
Essigvinester. 

3. Fettes Ameisenöl. -— Durch Auspressen des beim Destilliren von Ameisen 
mit Wasser bleibenden Rückstandes. Safrangelb, schmeckt anfangs milde, hinten- 
nach kratzend. Göser. Röthlichbraun, durchsichtig, schwimmt auf dem Wasser, 
gesteht bei mässiger Kälte. Bildet Seife und Pflaster. Maraerar. 


4. Die Mandeln von Anacardium orientale halten wenig süsses Oel, das 
Pericarpium hält '/; blasenziehendes Oel von 0,991 spec. Gew., leicht löslich 
in Aether, an der Luft schwarz werdend. Lerınz (N. J. Pharm, 40, 16). 


\ 9. Oel der Samen von Argemone mexicane. — Ürangegelb, milde, noch 
bei + 8° flüssig. J. Lerın. 

6. Oel von Aspidium filixe mas. — Wird der ätherische Auszug der Wur- 
zel nach VII, 1063, 2 mit ammoniakhaltigem Wasser behändelt, so nimmt dieses 
Filixsäure auf, während das Oel im Aether gelöst bleibt. - Dunkelgrasgrün, 
dicker als Olivenöl, schmeckt milde, dann kratzend, riecht nach der Wurzel. 
Setzt auch bei starker Winterkälte kein festes Fett ab. Verseift etwas schwierig 
und liefert grüne, weiche, krümliche Natronseife. Hält Luck’s Filixclinsäure 
(VI, 1497). Luck (Jahrb. pr. Pharm. 22, 153). Vergl, auch Wınckter (Mag. 
Pharm. 22, 48), | 

7. Oel der Mandeln von Azadirachta indica. — Gelb, von 0,921 spec. 
Gew. Schmeckt bitter, riecht lauchartig, gesteht bei + 7°. Liefert beim Ver- 
seifen 35 Proc. bei 30° und 65 Proc. bei 44° schmelzende Fettsäuren. Lerınz. 

8. Baumwollsamenöl. — Hält Palmitin und viel Olein. Suessor (N. Edinb, 
phil. Journ. 9, 11; Chem. Centr. 1859, 140). -—- Vergl. auch Wırzıaus (Dingl. 
43, 239), der das Oel für trocknend zu halten scheint. — Spec. Gew, 0,9306 
bei 15°. LerEsvee. 

9. Bucheckernöl. — Aus dem Kern von Fagus sylatica. Gelb, schmeckt 
milde und angenehm, riecht schwach. Spec. Gew. 0,9207, Leresvre, 0,9225 
bei 15°, ScnüsLer, 0,923. Fassronı. Verdickt und trübt sich bei — 15°, er- 
starrt bei — 17°5 zur gelbweissen Masse. Scnüsser. Hält im Mittel 75,11 Proc. 


1516 Gepaarte Verbindungen des Stammkerns 0?°H?%, 


C, 11,06 H und 13,83 0. Lerorr. — Bildet mit feuchtem Chlor und Brom L£- 
rorr’s Chlorbuchöl von 1,084 spec. Gew. bei 10%, von Ricinusöldicke, 22,72 
Proc. Chlor haltend; Brombuchöl von 1,353 spec. Gew. bei 6°5 mit 40,57 Proc. 
Brom. Lrrorr (N. J. Pharm. 23, 342) gibt die Formeln C?°H?%80* (für Buch- 
eckernöl), C?°Br?H?°O* und C30C1?H2°0% — Das Oel liefert eine weiche Seife. 
Pzırerıer. Es“bildet mit weingeistigem Ammoniak sehr wenig Amid von 70° 
Schmelzpunkt. Carırr. — Löst sich in 2!/e Th. Essigvinester bei 12°5. Praxchr, 

10. Oel der Samen von Butea frondosa. — Gelb, von 0,917 spec. Gew., fast 
geschmacklos, erstarrt bei + 10%. Lerıne. 

11. Oel der Samen von Calophyllum inophyllum. — Grüngelb, bitter und 
gewürzhaft, von 0,942 spec. Gew. Erstarrt bei + 5°. Larıne. 

12. Oel aus der Nuss von Canarium commune. — Ziemlich dünnflüssig, 
farblos, schmeckt süsslich, Wird in der Kälte durch Anschiessen von Talg ho- 
nigdick und hält 47 Th. Talg auf 53 Th. Oelfett. Wird erst in einem Jahre 
ranzig. Aus dem frischen Oel scheidet sich schon bei + 15°, aus dem 8 Mo- 
nate alten erst bei — 2°5 Talg. Bızıo (Biblio. ital. 1823, Nr. 91, p. 60). 

i3. Oel der Mandeln von Cassuvium pomiferum (der Acajounüsse). — Süss, 
blassgelb, von 0,916 spec. Gew. — Das Pericarpium der Nüsse hält ein dickes 
klebriges blasenziehendes Oel von 1,014 spee. Gew., das Lackmus röthet und an 
der Luft dunkler wird. Löst sich in Weingeist und Aether bis auf weisse Flocken. 
Färbt Leinwand dauerhaft gelbroth. Lerınz. 

14. Crotonöl. — Aus den Früchten von Croton Tiglium (VII, 23). — Dick- 
flüssig, braun, stark ranzig riechend. Wirkt heftig purgirend. Bewirkt beim 
Einreiben Entzündung der Haut, das durch Verdräugen mit Weingeist aus den 
Presskuchen dargestellte Oel stärker, als das durch Pressen gewonnene. Trübt 
sich bei geringem Erkälten durch Ausscheidung fester Fettsäuren. Löst sich in 
23 Th. Weingeist von 85 Proc., das von beigemengtem Harz und freien Fett- 
säuren durch Schütteln mit weingeistiger Natronlauge befreite, neutrale, hell- 
gelbe, kaum noch scharfe Oel löst sich erst in 35 Th. Weingeist. ScHLırer. 
Nach früheren Angaben leicht löslich in Weingeis. — Wird durch salpetrige 
Säure nicht fest. — Bildet, der Luft ausgesetzt, eine dicke zähe Masse, ver- 
schieden von der aus Mohnöl entstehenden und vielleicht nur durch Freiwerden 
von Fettsäuren, nicht durch Zersetzungsproducte von trocknenden Oelsäuren er- 
zeugt. Scuuiper. Aus dem Gemenge von Crotonöl mit weingeistigem Ammoniak 
scheiden sich Krystalle eines Amids, nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist 
bei 100° schmelzend und wie Margaramid, C?*NH?50°, zusammengesetzt. RownEr 
(J. pr. Chem. 67, 160). Liefert beim Verseifen braune Seife und schwarze Unter- 
lauge, die durch Säuren entfärbt wird. SchLiree. 

Das Crotonöl hält Crotonol (VI, 729), ein den Geruch bedingendes Zer- 
setzungsproduct desselben, und als Glyceride: Stearinsäure, Palmitinsäure, My- 
ristinsäure, Laurinsäure (diese Säure geht neben einem Zersetzungsproduct des 
Crotonols beim Destilliren der Samen mit Wasser über), Angelicsäure (V, 496) 
und Crotonsäure, C8H®0*. (Ein Gemenge der beiden letzten Säuren scheint die 
Jatrophasäure von PELLETIER u. CAvENTou, die Crotonsäure der älteren Chemiker, 
zu bilden.) Es hält noch‘ zwei andere Glieder der Oelsäurereihe (ER HU 352 
vielleicht C°*H°?0* und C?°H180*%, Scuuiere (Ann. Pharm. 105, 1). 

Die aus Crotonöl erhaltene Kalkseife löst sich in Aether zum Theil mit 
gelbbrauner Farbe. Destillirtt man den Aether ab, zerlegt den Rückstand mit 
kohlensaurem Kali und fällt die Lösung der so erhaltenen Kaliseife mit salz- 
saurem Baryt, so zeigt die Barytseife nach dem Waschen und Pressen das fol- 
gende Verhalten. Sie gibt an kochenden Weingeist einen Theil ab, der aus 
dem Filtrat krystallisirt, leicht zum klaren Oel schmilzt und 22,9 Proc. Baryt 
(? C®H®!Ba0* — 22,84 Proc. BaO) hält. Dem bei 2-maligem Auskochen mit 
Weingeist ungelöst bleibenden Theil entzieht Aether ein Barytsalz mit 32,12 Proc. 
Baryt (? C?°%H180% — 32,2 Proc. Ba0). Die durch 4-maliges Auskochen mit 
Weingeist nach einander erhältenen Barytsalze halten 24,7; 23,02; 23,1 und 29,2 
Proc. Baryt. Hiernach vermuthet Schrirrz im Crotonöl 2 oder mehrere flüssige 
Säuren, derselben Reihe wie Oelsäure angehörend, aber von dieser verschieden. 
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15. Oel der Samen von Daphne Mezereum. Oleum Seminum Coccognidü. — 
Wird den zerstossenen Samen durch kochenden Weingeist entzogen. Grüngelb 
oder gelb, spec. Gew. 0,914, aus sehr altem Samen 0,921. Wirkt blasenziehend 
und reizend. Aus dem zum Ausziehen benutzten Weingeist scheiden sich, wenn 
er nach Absonderung des aufschwimmenden Oels auf — 12!/, erkältet wird, 
Fetikörner, die nach dem Reinigen keine blasenziehenden Eigenschäften besitzen, 
Marrıus (N. Br. Arch. 110, 39). 


16. Eieröl. — Wird durch Auspressen des hartgekochten und erwärmten 
Eigelbs oder durch Ausziehen mit Aether, aber von abweichender Beschaffen- 
heit, gewonnen. — Das durch Auspressen gewonnene ist röthlich gelb, dick- 


flüssig, geschmacklos oder von mildem Geschmack und neutral, Es setzt bei län- 
gerem Stehen Talgfett ab und erstarrt bei + 4 bis 6° zur körnigen Masse, die 
auf dem Filter noch Talgfett von 56° Schmelzpunkt zurücklässt. Das vom Talg 
befreite Oel ist dicker als Leinöl, dünnflüssiger als Baumöl und gesteht bei 0° 
zur nicht krystallischen Masse. Pranche (J. Pharm. 1, 438). Das Eieröl hält 
\/soo Cholesterin, welches beim Aufbewahren bei + 12° bis 15° in Blättchen 
anschiesst. Lecanu (J.;Pharm. 15,1). Es hält flüchtige Säuren. REprEnBAcHER. 
— Löst sich in 2205 Th. Weingeist von 90 Proc. bei 24-stündigem Digeriren 
theilweis unter Ausscheidung von Talgfett. — Das durch Aether ausgezogene 
Eieröl ist schön gel», nicht röthlich. Miarne u. Warm£ (J. Pharm. 16, 128). 
Es ist scharf, riecht unangenehm, verschluckt Sauerstoff und hält ausser dem 
eigentlichen Eieröl die visköse Materie (VII, 1389), welche beim Filtriren zu- 
rückbleibt und sich beim Auspressen im Oelkuchen findet. Das ausgepresste so- 
wohl wie das durch Aether ausgezogene und von der viskösen Materie befreite 
Oel gesteht bei — 6° zur krümlichen Masse, in der sich viele Blättchen von 
Cholesterin zeigen. Beide Oele setzen in der Kälte ein Gemenge von Oelfett, 
Margarinfett, Cholesterin und Farbstoff ab, sie sind frei von Phosphor uud Schwe- 
fel und nur durch Gehalt an Cholesterin und Farbstoff von andern Oelen ver- 
schieden. Gosier (N. J. Pharm. 9, 12; Compt. rend. 21, 989). Die Schwärzung 
des Silbers durch Eier rührt nicht von einem schwefelhaltigen Oel, sondern vom 
Schwefel des Eiweiss her. GosLer. Der in Weingeist unlösliche (und dadurch 
von der viskösen Materie befreite) Theil des mit Aether ausgezogenen Eieröls 
ist ein wenig gefärbtes, mildes, halbfestes Fett, schwer verseifbar, nach Guss£- 
row’s Methode Oelsäure, dann noch Stearinsäure (gegen GosLey, der nur Mar- 
garinsäure fand), Margarinsäure und vielleicht noch eins dritte, sauerstoffreichere 
Säure liefernd. Konwzıss (Ann. Pharm. 59, 261). —- Das Oel, welches Aether 
“den Enteneiern entzieht, ist dunkler goldgelb als das von Hühnereiern, weniger 
dickflüssig, auch fehlt ihm der besondere Geruch des Hühnereiöls. GEISELER 
(N. Br. Arch. 11, 168). 


17. Oel der Erdmandel. — Aus der Wurzel von Cyperus esculentus. Spec. 
Gew. 0,918, riecht nach Haselnuss, schmeckt schwach campherartig, nicht widrig. 
Setzt Talg ab. Giebt mit Natron eine gute Seife. Löst sich schwierig in Wein- 
geist, sehr leicht in Aether und in 30 Th. Essigvinester. Lesanr (J. Pharm. 8, 509). 


18. Oelvon Euphorbia Lathyris (VIII, 24). — Springkörneröl, Purgirkörneröl. 
Blassgelb, von 0,9201 spec. Gew., gefriert bei — 11"/a°. — Das durch Wein- 
geist oder Aether gewonnene Oel halt eine weisse krystallische Materie, brau- 
nes Oel, Harz und andere Stoffe. Souseıran (J. Pharm. 21, 259, Br. Arch. 33, 
227). Das durch Aether ausgezogene Oel, Fızuror, und das ausgepresste, CHr- 
VALLIER, scheiden beim Aufbewahren weisse Nadeln aus (J. Chim, med. 5, 356), 


19. Oel des Gerstenmehls. — Man zieht das Mehl erst mit Wasser, dann 
mit heissem Weingeist aus. Grünlichbraun, dick, wird in der Kälte körnig wie 
Olivenöl, riecht und schmeckt fuselig. Verseifbar. Löst sich wenig in Weingeist, 
durch Wasser fällbar. Fovrcroy u. Vavquerın (N. Gehl. 2, 383). 


20. Haselnussöl. — Aus der geschälten Nuss von Corylus Avellana. — 
Dickflüssig, blassgelb cder fast farblos, geruchlos, von mildem angenehmen Ge- 
schmack. Spec. Gew. 0,9242 bei 15°. Wird bei — 15 bis 16° sehr dick, bei 
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— 19° zur gelbweissen Masse. Schügrer. Hält 77,4 Proc. C, 14,6 H und 11,0 O. 
Das farblose Chlornussöl von 1,081 spec. Gew. bei 3°%5 hält 20,65 Proc. Chlor, 
das gelbliche Bromnussöl zeigt bei 2°%3 1,28 spec. Gew. und hält 36,47 Proc, 
Brom. Lerort. Lrrorr’s Formeln sind C?°H3?O%, C?°Br?H2%0* und C3°C1?H300%, 
— Bildet mit weingeistigem Ammoniak Oleamid. Carter. Löst sich in 7 Th. 
Essigvinester bei 1205. Puanche. 


21. Oel der Früchte von Mesua ferrea. — Kastanienbraun, von 0,954 spec. 
Gew., gesteht bei + 5°. Lerine. 


22. Oel der Morcheln. — Von Helvella Mitra. Dickflüssig, leichter als 
Wasser, braun, von bitterem und morchelartigem Geschmack und Geruch. Bildet 
mit Natron feste Seife. Löst sich in Weingeist und Aether, Scuraver, Noch 
enthalten die Morcheln ein wallrathartiges Fett, weiss, krystallisch, perlglänzend 
und ziemlich hart. Es schmilzt im Platinlöffel zum klaren Oel, verbrennt mit 
etwas fettartigem Geruch und lässt Kohle. Löst sich leicht in kaltem Weingeist 
und Aether, langsam in Olivenöl. SchrAver (Schw. 33, 393). 


23. Fettes Oel des Mutterkorns. — Die Lösung des braunen, durch Aether 
ausgezogenen Fetts in heissem Weingeist scheidet beim Erkalten die Haupt- 
menge farblos aus. Diese ist diekflüssig, von 0,922 spec. Gew. bei 75, etwas 
ranzig. Erstarrt bei 0° unvollständig, völlig bei — 37°. Kocht im Glasrohr er- 
hitzt, verwandelt sich in sehr sauren Dampf, gleich andern fetten Oelen riechend, 
und lässt sehr wenig Kohle. Lässt sich durch Kochen mit Kali nicht oder nur - 
zum kleinen Theil verseifen. Löst sich nicht in kaltem und erst in viel kochen- 
dem Weingeist, leicht in Aether. Wıscurs (Schw. 64, 164). Vergl. Wrıer 
(Pharm. Centr, 1840, 524), der ein in Weingeist lösliches, verseifbares Fett 
erhielt. 

24. Oel der Samen von Nigella sativa. — Orangegelb, von 0,92 spec. 
Gew., gesteht bei + 2°. Riecht gewürzhaft, campherartig. Lerine. 


25. Fettes Oel aus der Wurzel und dem Samen von Paris quadrifolia. — 
Wird den mit Wasser und Weingeist erschöpften Pflanzentheilen mit Aether ent- 
zogen und durch Behandeln mit kaltem Weingeist von 0,85 spec, Gew. von 
Paridin und Harz befreit. — Grüngelb, von 0,935 spec. Gew., nicht trocknend, 
Löst sich schwer in Weingeist, leicht in Aether. Die aus der Seife geschiedene 
Säure erstarrt leicht. Warz (J. pr. Pharm. 6, 10). 


26. Petersilienöl. Apiol. — Aus dem Samen der Petersilie. Man erschöpft 
den gepulverten Samen mit Weingeist, entfärbt die Tineturen mit Thierkohle, 
destillirt %/ des Weingeists ab, nimmt den Rückstand mit Aether oder Chloro- 
form auf, unterwirft diesen Auszug gleichfalls der Destillation und lässt von 
der hinterbliebenen Flüssigkeit die letzten Spuren Aether oder Chloroform in 
einer Schale verdunsten, Den so erhaltenen Inhalt der Schale reibt man mit !/, 
seines Gewichts Bleiglätte zusammen, lässt 48 Stunden stehen und filtrirt endlich 
durch Kohle. — Farbloses Oel von 1,078 spec. Gew. bei 12°, .das sich bei — 12° 
trübt, ohne zu erstarren. Schmeckt scharf und beissend; riecht stark nach Peter- 
siliensamen, reagirt schwach sauer. Lenkt die Polarisationsebene schwach nach 
Links ab. Stickstoflfrei. Fieberwidrig., — Entwickelt bei 150 bis 175° einige 
Blasen, färbt sich bei 220° ohne Gewichtsverlust und ohne sich wesentlich zu 
verändern. Brennbar. Färbt sich mit Vitrivlöl schön roth, erstarrt und verliert 
Geruch und Geschmack. Wird durch Salpetersäure verharzt, durch Salzsäure 
nicht verändert. Kalium entwickelt im Apiol Gasblasen und löst sich. Alkalien 
bilden mit Apiol eine Emulsion, ohne es weiter zu verändern, auch nach dem 
Schütteln mit Ammoniak wird es unverändert wieder erhalten. — Löst sich nicht 
in Wasser, leicht in Weingeist von 50 bis 90 Proc,, weingeistiger Bleizucker 
erzeugt in der Lösung starke Trübung, die beim Erwärmen verschwindet, in 
der Kälte wieder erscheint. — Löst sich in Essigsäure und nach jedem Verhält- 
niss in Aether und Chloroform. HomoLte u. Jorer (N. J. Pharm. 28, 212; 
Pharm. Viertelj. 5, 253). Es ist zweifelhaft, ob dieser Körper zu den fetten 
Oelen zu rechnen, Kr. 
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27. Oel der Samen von Pongamia glabra. — Dunkelgelb, von 0,945 spec. 
Gew., riecht virös, schmeckt bitter. Gesteht bei + 8°, Larısz. 


28. Rosskastanienöl. — Von Aesculus Hippocastanım. Goldgelb, riecht uud 
schmeckt rübenartig, spec, Gew. 0,927, gesteht bei + 125, leicht verseifbar. 
— Aus den Schuppen von Aescuhıs Hippocastanum zog VavquzLın mit heissem 
Weingeist ein geruchloses, grüngelbes, ranziges Oel, das mit Natron ziemlich 
feste Seife lieferte. 


29. Fettes Oel der Seidenraupen. — Durch Ausziehen mit Weingeist und 
Waschen des Extracis mit heissem Wasser. Braungrün, noch bei 0° flüssig, 
leichter als Wasser. Neutral. Löst sich leicht in kaltem Weingeist und Aether. 
Leicht durch Kalilauge, schwieriger durch Bleioxyd verseifbar, liefert dabei 
Stearinsäure und flüssige Säure, wohl Oelsäure. Lassarene (J. Chim. med. 20, 
471). 

30. Sesamöl. — Aus der Frucht von Sesamum orientale. Goldgelb, eiwas 
dunkler als Mandelöl, geruchlos, schmeckt schwach nach Hanf. Spec. Gew. 
0,9143 bei 11° Lerorr, 0,9235 bei 15° Leresvee; 0,923 bei 15°, 0,921 bei 
17°5, 0,9183 bei 24%, das des Wassers bei 17% — 1 gesetzt. Four. Hält im 
Mittel 70,44 Proc. C, 10,74 H und 18,82 O. Lerorr. — Bleibt bei + 4° klar, 
erstarrt bei — 5° zur gelbweissen, gleichförmigen Masse. Port. Wird beim Stehen 
an der Luft ranzig. Entfärbt sich beim Erhitzen auf 150 bis 215°, entwickelt 
bei letzierer Temperatur weisse Dämpfe und erscheint nach dem Abkühlen 
heller als anfangs; bei 300° wird es dunkler, gelbbraun, kocht unter Zersetzung 
bei 235 bis 390°. Post. — Das durch Chlor erzeugte Chlorsesamöl ist schwer- 
flüssig, dunkler gelb als das Sesamöl, von 1,065 spec. Gew. bei 6% uud 17,24 
Proc, Chlorgehalt. Das Bromsesamöl hält 32,61 Proc. Brom und zeigt 1,251 
spec. Gew. bei 18°. Lxrorr gibt die Formeln C2%H150%, C2°CIH170* und 
C?BrH!’0%. Lerorr (N. J. Pharm. 23, 285). —- Sesamöl färbt sich nicht beim 
Schütteln mit ”/s Maass syrupdicker Phosphorsäure, beim Schütteln mit gleich- 
viel Schwefelsäure von 1,475 oder 1,53 spec. Gew. erscheint es nach 15 Mi- 
nuten grünlich, Salpetersäure von 1,18 spec. Gew., in gleicher Weise angewandt, 
lässt es nach 5 Minuten orangegelb, solche von 1,22 oder 1,33 spec. Gew. lässt 
es roth erscheinen. CAtverr (J. pr. Chem. 61, 354). Vitriolöl bildet mit Sesam- 
öl eine rothbraune Gallerte, die beim Erhitzen schweflige Säure entwickelt; 
Wasser scheidet aus ihr käsigen, weissen und purpurfarbigen ‚Niederschlag. 
Porz (Wien, Acad. Ber. 12, 80; J. pr. Chem. 63, 400). 


31. Spindelbaumöl. — Aus dem Samen von Evonymus europaeus (VII, 22). 
Nach Schröter rothbraun, von widrigem Geruch und Geschmack, nach Schwai- 
zer hellgelb, wie Rapsöl riechend, bitter und hintennach, kratzend. Spec. Gew. 
0,938 bei 15°, nach dem Ricinusöl das schwerste Oel. Schüsrer. Dickflüssig, 
wird bei — 16° noch dicker unter Absatz von Talg und erstarrt bei — 20° zur 
rothbraunen Masse. SchügLer. Erstarrt bei — 12 bis 15° und scheidet dabei 
Farbstoff ab. Schweizer, Nicht trocknend. Rırperer. Gibt an warmes Wasser 
Bitterstoff, aber keine freie Säure ab; löst sich schwierig in Weingeist mit sau- 
rer Reaction. Wird aus der ätherweingeistigen Lösung durch weingeistigen Blei- 
zucker nicht gefällt. — Aus der gelben Kaliseife scheiden Säuren Oelsäure und 
Margarinsäure, während die Unterlauge Essigsäure und Benzoesäure hält. Von 
diesen ist die letztere Säure frei, die Essigsäure als Glycerid im Oel enthalten. 
SCHWEIZER (J. pr. Chem. 53, 437; Ann. Pharm. 80, 288; Lieb. Kopp 1851, 
444). Vergl. auch Rırperer (Kastn. Arch. 6, 413; Ann. Pharm. 8, 209), der 
durch Abdampfen des ätherweingeistiigen Oels mit Magnesia, Ausziehen des 
Rückstandes mit Weingeist, Verdunsten und Ausziehen mit Aether sein Evony- 
min erhielt, | 


32. Oel des Samen von Sterculia foetida, — Hellgelb, von 0,923 spec. 
Gew., bei + 30 nicht gestehend. Lermn. 


33. Oel von Thea- oder Camelliaarten, in China wie Olivenöl dienend. — 
Geruchlos, strohgelb, gesteht nicht bei 5°5, gleicht bei 4°5 einer Emulsion. Spec 
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Gew. 0,927. Hält 25 Th. Stearin, 75 Th. Olein. Löst sich nicht in Weingeist, 
sehr wenig in Aether. Tuomson (J, Chim. med. 13, 409; Dingl, 66, 240). 


34. Fettes Oel der Trüffel. — Das durch Aether ausgezogene Oel ist grün- 
braun, ranzig, scharf und kratzend, lackmusröthend und schwerer als Wasser. 
Es setzt beim Stehen Talg ab, gibt beim Destilliren Spuren flüchtiges Oel. Ver- 
seifbar, in heissem Weingeist löslich. Rızgen (Jahrb. pr. Pharm. 7, 225). 


35. Zwetschenkernöl. — Von Prunus domestica. Gelbbraun, von 0,9127 
spec. Gew. bei 15°, dünnflüssiger als die Brassicaöle, dickflüssiger als Hanföl. 
Trübt sich bei — 6° durch weisse Flocken und gesteht bei — 8°7 zur gelb- 
lichen Masse; schmeckt und riecht angenehm nach Mandeln. Wird leicht ranzig, 
bleibt an der Luft schmierig. ScHüBLEr, 


Elaidin. 
Gt! sH1 04012 nn, C°H*0?,3C?°H??O®. 


Literatur, Geschichte u. Bildung (VII, 1497). 


Man löst das durch salpetersaures Quecksilberoxydul oder durch 
Untersalpetersäure aus Olivenöl erzeugte Product in wenig Aether 
und erkältet die filtrirte Lösung auf 0°, wo das Elaidin in Warzen 
anschiesst. Es wird durch Waschen mit kaltem Aether von der 
rothen Multerlauge befreit. MEYER. Bovper kocht das rohe Elaidin mit 
Weingeist aus, wodurch Mervxer die Entfärbung und Reinigung nicht gelang, 


Weisse, dem Stearin ähnliche Masse, die bei 3%°, MEyER, 36°. 
Bouper, schmilzt. Zeigt wie Stearin 2 verschiedene Schmelzpunkte, 
von denen der erste bei 23°7, der zweite bei 28° liegt. Durry, 
Vergl. das Nähere beim Tristearin. 


MeEver. 

Mittel. 

114 C 684 77,37 76,96 

104 H 104 11,76 12,03 

12 0 Er ee 96 10,87 11,01 
CeH50°,3C?°H??0? 884 100,00 100,00 


Das untersuchte Elaidin hielt noch Margarinsäure, die Meyer durch Um- 
krystallisiren nicht zu entfernen vermochte. Hierdurch wird die obige Formel 
und die Ansicht Grruaror’s (Precis. 1, 179), welcher Elaidin als isomer mit 
Olein (Triolein) betrachtet, zweifelhaft, es könnte auch eine dem Oleomargarin 
des Olivenöls entsprechende Verbindung des Glycerins mit 2 verschiedenen Säu- 


ren sein. Kr. 


Zersetzungen. Entwickelt bei der trocknen Destillation starken 
durchdringenden Geruch, lässt Gase entweichen und flüssiges, beim 
Erkalten butterartiges Destillat übergehen, welches Wasser, Essig- 
säure, Elaidinsäure, flüchliges und brenzliches Oel hält. Gegen 
Ende der Destillation wird Sebacylsäure erhalten, es bleibt wenig. 
Kohle. BoupET. Meyer erhielt bei der trocknen Destillation Acrolein, Elai- 
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dinsäure, Kohlenwasserstoffe und vielleicht Sebacylsäure. — Bei der Ver- 
seifung von Elaidin wird Elaidinsäure, Bouper; ein bei 38°5 
schmelzendes Gemenge von Elaidinsäure und Margarinsäure erhal- 
ten, das sich durch Umkrystallisiren nicht in die reinen Säuren 


scheiden lässt. Meyer. — Untersalpetersäure erzeugt aus Elaidin eine flüs- 
sige Verbindung, die eine sauerstoffreichere Säure und die Elemente des Am- 
moniaks enthält. PrLovuze u. Bovper (Ann. Pharm. 29, 47). 


Elaidin löst sich in 200 Th. kochendem Weingeist von 0,898 
spec. Gew., BouDET, auch in stärkerem Weingeist sehr wenig und 
nach allen Verhältnissen in Aether. 


Bioleinmannitanester. 
G°*H’°0O! 4 = C!?H! ar Su). 


Berraetor. N. Ann. Chim. Phys. 47, 326; Chim. organ. 2, 192; Lieb. Kopp 
1856, 660. 


Mannite oleique. Vergl. VII, 790. 


Wird wie die entsprechende Palmitinverbindung (VII, 1296) er- 
halten. Der zum Ausziehen benutzte Aether nimmt auch ölsauren 
Kalk auf, der sich ausscheidet, wenn man die ätherische Lösung 
im Vacuum zum Kochen bringt. 

Fast farblose, neutrale, wachsartige Masse, die in gelinder 
Wärme weich und zähe wird, dann zur gelblichen Flüssigkeit 
schmilzt. Bleibt beim Verdunsten ihrer Lösung im Vacuum als 
schwammige, aufgeblähte, elastische Masse zurück. — Wird durch 
Erhitzen ıwit Kalkhydrat in Mannitan und Oelsäure zerlegt. — Löst 
sich in Aether. 


BERTHELDOT. 
84 C 504 72,82 72,3 
76H 76 10,98 11,4 
14 0 re 16,3 
C1291608,2C°°H3303 692 100,00 ’,= 0.0 2 


Nach Abzug von 3 Proc. Asche. 


Bromkern C?'Br?H??. 


Bromölsäure. 
C? $Br?H? 20% = 6?5Br?H? 0, 


Lerort. Compt. rend. 37, 28; J. pr. Chem. 60, 179; Pharm. Centr. 1853, 491; 
Ausführl. N. J. Pharm. 24, 113. 


Oelsäure wird beim Behandeln mit Brom und Wasser nach 
Vi, 1237 in ein braunes Oel von 1,272 spec. Gew. bei 7°5 ver- 
wandelt, das bei 200° kocht und Lackmus röthet. Hält im Mittel 
36,45 Proc. Brom. (Rechnung 36,36 Proc, Br.) 
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Ohlorkern C?°C1?H??, 
Chlorölsäure. 
63°CPH??0O* == C?°C1?H??,0%. 
Lerorr. 'N. J. Pharm. 24, 113. 


Wird nach VI, 1237 aus Chlor und Oelsäure bei Gegenwart 
von Wasser erhalten. 


Braunes Oel von 1,082 spec. Gew. bei 8°, diekflüssiger als 
Oelsäure. Röthet Lackmus. Kocht bei 190° Hält im Mittel: 20,61 
Proc. Chlor. (Rechn. 20,23 Proc. Cl.) 


Amidkern C?®°AdH°°, 


Oleamid. 
GOINT OO ROH 0 


Bourzay, N. J. Pharm. 5, 329; Ausz. J. pr. Chem. 32, 223; Compt. rend. 
17, 1346. 

Rownrr. Edinb. Roy. Soc. Trans. 21, Pars 2; Chem. Gaz. 1855, 3615 J. pr. 
Chem. 67, 157; Ausz. Lieb. Kopp 1855, 534: Vorl.’ Anz. ; Chem. Soc. Qu. J. 
7, 200; ‚Lieb. Kopp 1854, .465. y 

Carter. Par, Soc. Bull. (1859) 1, 73; Ausz. Lieb. Kopp. 1859, 366. 


Die Umwandlung der Fette durch Ammoniak wurde von Bovrray 1844 
untersucht, welcher aber die entstehenden Amide nicht rein darstellte und (auch 
bei Anwendung von verschiedenen Fetten) für ein und dasselbe Product, Mar- 
garamid, ansah. 

Bildung. Aus Mandelöl, Rowxey, oder Haselnussöl, CARLET, 
und weingeistigem Ammoniak. Robbenthran liefert mit weingeistigem Am- 
moniak ein Amid von 82° Schmelzpunkt, wie Oleamid zusammengesetzt. Row- 
ney. — Auch jahrelanges Hinstellen mit wässrigem Ammoniak oder längeres 
Einleiten von Ammoniakgas und Hinstellen verwandelt die Oele in Amide, 
Bovrzar. — Kocht man das (bei Anwendung von Olivenöl) ‚erhaltene Product 
mit Wasser, so erhält man eine milchige schäumende Flüssigkeit, auf deren 
Oberfläche das Amid sich beim Erkalten als Talg sammelt; die saure Mutter- 
lauge hält Glycerin, Farbstoff, eine saure Verbindung einer nicht fetten Säure 
mit Ammoniak und wenig margarinsaures-und: ölsaures Ammoniak. Bouızar. 

Man lässt ein Gemenge von 1 Maass Mandelöl, 2 Maass Wein- 
geist und 4 Maass conc. Ammoniak in verschlossenem Gefässe unter 
Umschütteln mehrere Monate oder so lange stehen, bis die Masse 
erstarrt ist, sammelt, presst. aus und. reinigt durch Waschen und 
Umkrystallisiren. — Carter wendet auf 1 Maass Haselnussöl 1 bis 
2 Maass gesältigtes weingeistiges Ammoniak an und lässt slehen, 
bis sich die feste Masse nach allen Verhältnissen in heissem Wein- 
geist löslich zeigt. Sie ist durch Umkrystallisiren aus Weingeist, 
so lange sich der Schmelzpunkt noch ändert, zu reinigen. 


Krystallwarzen, die bei 79° zu schmelzen anfangen, bei 81° 
völlig flüssig sind und bei 78° zur halbdurchsichtigen Masse er- 
starren. Rowxey, Erstarrt nach dem Schmelzen bei 75° zur sehr 
krystallischen Masse. CARLET, 
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Rownery. CARLET. 

Mittel. Mittel. 

366 216 76,86 76,48 76,43 
N 14 4,98 4,59 9,07 
35H 39 12,45 12,27 12,63 
2'0 16 3,71 6,66 HR 


C36NH3502 281 100,00 100,00 100,00... 


Bovrray’s Margaramid von 60° Schmelzpunkt aus Olivenöl erhalten hielt 
75,72 Proc. C, 5,32 N, 12,96 H und 6,00 0. 

Wird an der Zuft gelb und rarzig riechend. — Zerfällt beim 
Erhitzen mit weingeistigem Kali im zugeschmolzenen Rohr unter 
Bildung von ölsaurem Salz. Carzer. Wird durch kochende Kali- 
lauge nicht angegriffen, aber durch schmelzendes Kalihydrat zer- 
legt. Rowney. 

Löst sich nicht in Wasser, leicht in warmem Weingeist. Rowsey. 


Elaidinamid. 
C3SNH350? — C?AdH®3,0°, 


Tu. Rowner. Edinb. Roy. Soc. Trans.! 21, Pars 2; Chem. Gaz. 1855, 361; J. 
pr. Chem. 67, 157; Ausz. Lieb. Kopp 1854, 465; 1855, 531; Vorl. Anz. 
Chem. Soc. Qu. J. 7, 200. 


Das aus Mandelöl mittelst salpetriger Säure erhaltene Elaidin, 
zu 1 Maass mit 4 Maass Ammoniakwasser und 2 Maass Weingeist 
im verschlossenen Gefässe hingestellt, liefert reichlich Elaidinamid, 
das man sammelt, presst und durch Waschen und Umkrystallisiren 
reinigt. 

Glänzende farblose Nadeln, die bei 92° theilweis, bei 94° völ- 
lig schmelzen und bei 91° zur undurchsichtigen Masse erstarren. 


Rowney. 

Mittel. 

36 © 216 76,56 76,44 

N 14 4,98 4,88 

35 H 35 12,45 12,70 

2.0 16 9,41 9,98 

C3°NH30?2 2831 100,00 100,00 

Isomer mit Oleamid. 
Stammkern C3°H?®, 
Stethal. 
6?°H?30? ss ea .HO% 

Nicht in reinem Zustande erhalten. — Findet sich im Wall- 


rath. S. VII, 1262. 
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Stearinsäure. 
C? s67?°0* es 6?5°H?®.0°. 


Caevreur. Ann, Chim. 88, 225; Schw. 14, 420. — Ann. Chim, Phys. 2, 354 
— Ann. Chim. Phys. 23, 19; Schw. 39, 175. — Recherches sur les corps. 
gras. 

Braconnor. Ann. Chim. 93, 250. 

REDTENBACHER. Ann. Pharm. 35, 46. 

Bromzıs. Ann. Pharm. 35, 86; 37, 303. 

Stenuouse. Ann. Pharm. 36, 57. 

Erpvmans. J. pr. Chem. 25, 497. 

Francıs. Ann. Pharm. 42, 256; Phil. Mag. J. 21, 161. 

GorsLıEB. Ann, Pharm. 57, 35. 

LAURENT u. GerHarDT. Compt. rend. 28, 400; Compt. chim. 1849, 337; Ann, 
Pharm. 72, 272. 

Hırpwick. Quart. J. Chem. Soc. 2, 232; Ann. Pharm. 72, 268. 

Crowper. Phil. Mag. (4) 4, 21; Jı pr. Chem. 57, 292; Pharm, Centr. 1853, 2. 

Heıntz. An den VII, 1261 angegebenen Orten. 

Bzrtneror. An den VII, 1267 angegebenen Orten. 

Pesar. Wien. Acad, Ber. 13, 285; Ann. Pharm. 91, 138; J. pr. Chem. 63, 
385; Chem. Centr, 1854, 810. 


Talgsäure. — Acide stearique. Vergl. die übrigen Synonyma VI, 1282 
— Geschichte VII, 1267. 

Vorkommen. Als Tristearin besonders in den festen Fetten ver- 
breitet. Vergl. VII, 1300. 

Besondere Erwähnung dürfte das folgende Vorkommen der Stearinsäure 
verdienen. An Aethal oder ähnliche Verbindungen gebunden im Wallrath (VII, 
1264). — Im Marienbader Mineralmoor. Lemmann (J. pr. Chem. 65, 481); im 
Schweiss. Scnorrin (Pharm. Viertelj. 2, 57). Vergl. auch VID, 170. 

Bildung. 4. Bei der Verseifung des Tristearins. — 2. Beim Er- 
hitzen von Stethal (vIr, 1263) mit Kalk-Kalihydrat. Heitz. — 
Beim Erhitzen von Cerin mit Kalkkalihydrat nach Lewy (Compt. rend. 16, 677) 
und GERHARDT, nicht nach Bropır. Vergl. bei Cerotinsäure. 

Darstellung. Nach CHEVREUL (VI, 1272), HEInTZ (VII, 1274). Ihre 
Reindarstellung nach Ersterem gelingt schwieriger, doch werden 
nach Heıntz’ Verfahren leicht Ester der fetten Säuren gebildet. 
BERTHELOT (N. Ann. Chim. Phys. 41, 220). PEBAL verfährt wie HEINTZ, 
doch wendet er Bleizucker zur gebrochenen Fällung an, fällt ko- 
chend und kocht die Niederschläge noch 10 Minuten mit der Flüs- 
sigkeit, aber auch so erhielt er erst nach sehr lange fortgesetzter 
gebrochener Fällung; reine Stearinsäure. — Stearinsäure wird am 
leichtesten aus Hammeltalg rein erhalten. Man verseift den Talg 
mit Y, bis Y, Aetzkali, zersetzt die Seife durch kochende Salz- 
'säure, wäscht, löst die fetten Säuren (VIL,1304) in wenig heissem 
Weingeist, lässt anschiessen, presst aus und wiederholt das Um- 
krystallisiren mit verhältnissmässig grösseren Mengen Weingeist, 
bis der Schmelzpunkt der abgeschiedenen Säure bei 69°1 bis 69°2 
liegt. Heınız. So liefert auch das ausgepresste Fett der Kokkels- 
körner reine Stearinsäure. CROWDER. — Sheabulter (VII, 1300) ist 
das geeignetste Material zur Darstellung von Stearinsäure, H. L 
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BurF, OuUDEMANNs. Enthält gegen 70 Proc. davon auf 30 Proc, 
Oelsäure, aber keine andern festen Fettsäuren. OUDEMANNS (J. pr. 
Chem. 89, 215). 


Eigenschaften, Krystallisirt aus Weingeist in perlglänzenden Na- 
deln und Blättchen, Cuevreur, in Blättern. Heinz, Schmilzt bei 
69°1 bis 69°2 zum farblosen Oel, das beim Erkalten zur weissen, 
feinschuppig-krystallischen Masse erstarrt, auf dem frischen Bruch 


blättrig-krystallisch. HEINTZ, Unreine Säure erstarrt nadlig oder wawel- 
litartig. Der Schmelzpunct wurde von Cnzvrevur bei 750 (Erstarrungspunct 70°,) 
von Durrr bei 68° (Erstarrungspunct65,8°,) von Srexnouse bei 69%, Repren- 
BACHER, Korr u. A. bei 70°, von Harpwıck bei 70% liegend gefunden. Persar 


fand die reinste Säure bei 69%2 schmelzen. — Nach dem Schmelzen zer- 
reiblich und fettig anzufühlen. Curvreur. Dehnt sich beim Erwär- 
men sehr stark aus, besonders im Moment des Schmelzens (um 
11 Proc.) und zieht sich beim Erstarren so stark zusammen, dass 
gegossene Stücke löcherig erscheinen. Volum, das bei 0° — 4 ge- 
setzt, bei 50° = 1,038, bei 60° —= 1,054, bei 70° — 1,079, durch 
Schmelzen wird das Volum bei 70° zu 1,198. Spec. Gew. bei 9 
bis 11° gleich dem des Wassers. H. Kopp (Ann. Pharm. 93, 184). — 
Kocht und destillirt im Vacuum, Chuevreur, bei Anwendung von 
15 bis 20 Gramm auch bei gewöhnlichem Luftdruck grösstentheils 
unverändert über. LAURENT u. GERHARDT. Hırnwiıck. Heinz. — 
Mehrstündiges Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 300 bis 330° 
verändert weder das Aussehen noch den Schmelzpunci der Stearin- 
säure, auch wird dabei kein Gas oder Wasser gebildet. BERTHELOT. 
Geschmack- und geruchlos, röthet in der Hitze Lackmustinctur, 
desgleichen in der Kälte, wenn sie in stärkerem Weingeist gelöst 
ist, worauf Wasser durch Fällung der Säure wieder blau färbt. 
CHEVREUL. Reagirt deutlich sauer. Hkıyız. 


CuevreuL. Reovten- Sten- Eko- HarDwıckR.Francıs. 
BACHER. HOUSE. MANN. 
C 216: 76,06. 76,30 75,51 75,75 76,50 76,13 74,73 
H 36 412,68 12,43 12,86 12,78 12,84 12,86 12,46 
40 32 41,26 11,27 411,63 11,47 10,69 i 11,01 12,81 
C?°H?°0? 284 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


ÜROWDER. GOTTLIEB. LAURENT u, GERHARDT, Heinz. PesaAL. 
; 5, b. 
© 75,91 76,29 75,41 75,60 75,57 bis’75,88 75,84 b. 76,15 
H 13,01 12,83 47,33 12,61 12,59 bis12,85 12,83. 12,71 
16) 11,08 10,88 12,06 11,85 


100,00 100,00 100,00 100,00 BER 


Die Formeln C°°H30%5 (Cneveevr), C68H6s07 (REDTENBACHER, ERDMANN), 
C°®H®607 (Srernouse), C38H3804 (GERHARDT) wurden nacheinander für Stearin- 
säure aufgestellt; Laurent u. Gernaror gaben die Formel C’*H®20%, nach wel- 
cher Stearinsäure mit Margarinsäure isomer wäre, Die obige Formel, zuerst 
von Hırpwıck für die aus Bassiaöl ausgeschiedene Stearinsäure (Bassinsäure), 
dann von Crowper für Francıg’ Stearophansäure angenommen, wurde von Hzıntz 
als die der Stearinsäure zukommende erkannt. 


L. Gmelin, Handb. VII. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 37 
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Zersetzungen. 1. Werden 90 Gr. Stearinsäure der trocknen Destil- 
lation unterworfen, so geht die meiste Säure unverändert über, 
ein kleiner Theil zerfällt in Kohlensäure, Wasser und Stearon, 
ausserdem finden sich im Destillat Essigsäure, ‚Bultersäure, eine 
fette Säure von niedrigerem Schmelzpunct als Stearinsäure, und, 
wohl durch weitere Zersetzung des Siearons entstanden, Kohlen- 
‚wasserstoffe der Formel C"H” und Ketone von grösserem Sauer- 
stoffgehalt als Stearon. Der schwarzbraune Rückstand in der Re- 
torte hält noch Stearon, aber kaum fette Säuren. Heıyrz. 

Cnevreur fand im Destillat 96 Proc. unveränderte Stearinsäure, wenig 
flüchtige Säure, braunes brenzliches Oel, Spuren von Essigsäure und Sebacyl- 
säure; Kohlensäure und Kohlenwasserstoffgas entwichen beim Destilliren. Es 
entsteht nach ReprensAcHer keine Sebacylsäure, die nur bei Gegenwart von 
Oelsäure auftritt, aber ausser einer fetten Säure von 60 bis 61° Schmelzpunct 
(die Reprensacher für Margarinsäure hielt) werden Margaron (vergl. beim 
Stearon) und ein brenzliches Oel erhalten. Bindet man die fette Säure an Kalk, 
erschöpft das Kalksalz mit Aether, lässt das Margaron möglichst auskrystallisiren 
und den Aether verdunsten, so bleibt das brenzliche Oel zurück. Durch Rec- 
tificiren gereinigt, hält es im Mittel 83,97 Proc. C, 14,13 H, ist also (der Häupt- 
menge nach) ein Kohlenwasserstoff, gleiche Atome Kohle und Wasserstoff hal- 
tend und wohl Ceten. Reprengacher. Heimtz erhielt wässriges, ölıges und fe- 
stes Destillai. Das Oel ging bei 150° über, war farblos, dünnflüssig, bei 0° 
nicht erstarrend und hielt im Mittel 83,96 ‘Proc. C, 14,19 H. Es ist also. mit 
REDTENBACHER für einen Kohlenwasserstoff zu halten, aber gemengt mit einem 
Keton einer Säure von kleinerem Atomgewicht als Stearinsäure. Herz. Das 
feste Destillat wurde mit Kalkhydrat zur Seife gemischt und diese mit Aether 
erschöpft, wo stearinsaurer Kalk mit wenig Kalksalz einer leichter schmelzbaren 
Säure zurückblieb. Der Aether setzte beim Abdestilliren Stearon ab, dann ein 
weiches schmieriges Gemenge, endlich bleibt ein Oel, das wenig über 0° er- 
starrt. Von diesem geht beim Destilliren ein Theil (a) zwischen 273 und 293°, 
ein 2. Theil (b) zwischen 293 und 309° über, der Rückstand in der Retorte ist 
bei Mittelwärme fest. a scheidet bei 0° wenig, b viel Blätter aus, letzterer 
Antheil hält im Mittel 84,94 Proc. C, 14,20 H und 0,86 ©, ist also ein Ge- 
menge von Kohlenwasserstoffen C’H” und Ketonen. Heınrzz. 

2. Mit Platinschwamm gemengte Stearinsäure bildet im Sauerstof- 
gase bei 100° Kohlensäure und wird noch unter 200° völlig zu Kohlen- 
säure und Wasser verbrannt. Reiser u. MırLon (N. Ann. Chim. Phys. 
8, 285; Ann. Pharm. 48, 199). — Im Sauerstoffgase auf 280° erhitzte 
Stearinsäure entflammt sich mit glänzendem Licht. Reiser u. MiL- 
LON. Sie verbrennt an der Luft auf ähnliche Weise wie Wachs. 
CHEVREUL. Verhält sich gegen Ozon wie Palmitinsäure (VII, 1273). 
— 3, Beim Erwärmen mit Ohromsäure, Schwefelsäure und Wasser 
werden Chromoxyd und eine bei 64— 65° schmelzbare Säure er- 
zeugt, aus deren weingeistiger Lösung anfangs unveränderte Stearin- 
säure, dann eine Säure von 59 bis 60° Schmelzpunct (REpTEN- 
BACHER’S Margarinsäure) anschiesst. REDTENBACHER. — 4. Durch 
übermangansaures Kali werden stearinsaures und kohlensaures 
Salz gebildet. CroEz u. GUIGNET (Compt. rend. 46, 1140). 


5. Salpetersäure erzeugt aus Stearinsäure kleine Mengen flüch-' 
tiger Säuren, die sich der unverändert gebliebenen Stearinsäure 
beimengen und ihren Schmelzpunct erniedrigen. HEıNTZz. _Erwärmt 
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man Stearinsäure mit 2 bis 3 Th. Salpetersäure, so findet nach /a Stunde hef- 
tige Einwirkung statt, bei welcher Stickoxydgas und stechende Gase entweichen, 
die geschmolzene Säure wird zur zähen schäumenden Masse, dann wieder klar 
und dünnflüssig und erstarrt jetzt beim Erkalten zur talgartigen Masse von 35 
bis 45° Schmelzpunct. Diese Masse hält nach Bronkıs Margarinsäure (Schmelz- 
punct 60°; 74,05 C, 12,58 H; im Silbersalze 53,48 C, 8,80 H, 28,22 Ag), 
C°°H®#0%, und bei Anwendung von roher Stearinsäure ein aus der Oelsäure 
stammendes Oel, das mit Kali blutroth wird. Bromnıs (Ann. Pharm. 35, 86). 
Bei mehrtägigem Behandeln mit Salpetersäure verschwindet die Stearinsäure 
vollständig unter Bildung von Korksäure und Bernsteinsäure (V, 253). Brousıs, 
Später erhielt Bromzıs (Ann, Pharm. 37, 303) auch Azoleinsäure aus Stearin- 
säure. YVergl. bei Oelsäure. Azelainsäure (VII, 1504) wird aus Stearinsäure 
nicht erhalten, Arrpr. 

6. Beim Zusammenschmelzen von Stearinsäure mit wasserfreier 
Phosphorsäure wird eine gelbe Masse erhalten, der bei gleicher 
Behandlung von Margarinsäure (VII, 1274) erzeugten ähnlich, doch 
weniger gefärbt. Sie schmilzt nach Abscheidung der unzersetzten 
Stearinsäure bei 54 bis 60°, hält im Mittel 80,4 Proc. C, 12,9 H 
und 6,7 O (Cc’H%*02 — 81,2 Proc. C, 12,77 H und 6,03 0) und wird 
durch heisse Salpetersäure zu einer spröden, wachsartigen Masse 
mit 77,25 Proc. C, 12,22 H und 10,53 0. Erpmann (I. pr. Chem. 
25, 500). 

7, Trocknes Chlorgas erzeugt bei 100° Chlorstearinsäure. Harn- 
WICK. — 7a. Brom bildet beim Erhitzen mit Stearinsäure und Wasser 
im zugeschmolzenen Rohre eine dunkelbraune Flüssigkeit, die sich 
bei 100° nicht merklich verändert, bei 130 bis 140° langsam in 
ein gelbes öliges Gemenge von Brom- und Bibromstearinsäure ver- 
wandelt, dem unveränderte Stearinsäure beigemengt bleibt. Bildung 
der Bromstearinsäure: C?°H%0% + 2 Br — C3BrH330% + HBr. Bei An- 
wendung von mehr als 2 At. Br. auf 1 At. Stearinsäure wird viel 
Bibromstearinsäure gebildet, doch bleibt auch dann ein Theil der 
Stearinsäure unverändert. — Erhitzt man über 140°, so bleibt die 
Masse braun oder scheidet Kohle aus. OunEmanns (J. pr. Chem. 89, 
193). Stearinsäure wird durch Jod nicht, durch (feuchtes ?) Brom und Chlor 
wenig angegriffen, ohne Bildung von Wasserstoffsäuren. Lkrorr (N. J. Pharm. 
24, 113). — 8. Fünffachchlorphosphor, bei mässiger Wärme mit Stea- 
rinsäure zusammengebracht, bildet eine farblose Masse, die sich 
bald auf 150° erhitzt, bräunt und schwärzt. Beim Destilliren gehen 
Salzsäure, wenig Wasser, ein Kohlenwasserstoff, Stearinsäure und 
ein festes Product über, weniger löslich in Weingeist als Stearin- 
säure. CHIOZZA (Gerhardt Traite, 2, 851). — 9. Stearinsaures Kali er- 
wärmt sich schwach mit überschüssiger Chlorphosphorsäure und 
quilli bei 150° zur dunkeln Gallerte auf, vielleicht Chlorstearyl bil- 
dend, da das Product mit Weingeist Stearinvinester erzeugt. Prar. 
— 11. Erhitzt man Stearinsäure mit ihrem Gewicht Schwefel, so 
werden eine Spur Hydrothion und dieselben Producte erhalten, 
welche Stearinsäure beim Erhitzen für sich liefert. AnDERSoN (Ann. 
Pharm. 63, 373). — 11. Die Säure wird bei mehrstündigem Er- 
hitzen mit Vitriolöl bis zu 100° unter Entwicklung schwefliger 
Säure zersetzt und bei höherer Temperatur verkohlt. Cuevrkun. 


20” 
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12. Bei der trocknen Destillation von stearinsaurem Kalk ent- 
weichen Sumpfgas und Vinegas (oder mit letzterem gleich zusam- 
mengesetzte Gase), es geht ein Gemenge von viel Siearon mit 
kleinen Mengen anderer Ketone über, während kohlensaurer Kalk 
zurückbleibt. Das Destillat hält keine fette Säure. Hrıntz. Vergl. 
auch bei Stearon. 

13. Beim Destilliren mit überschüssigem Anidlin wird Stearin- 
anilid erhalten. PEBAL, Dagegen krystallisirt Stearinsäure aus der wein- 
geistigen und mit Anilin versetzten Lösung unverändert. Pesar. 

14. Stearinsäure bildet beim Erhitzen mit Holzgeist, Weingeist 
und den homologen Alkoholarten, mit Quercit, Pinit und anderen 
Kohlehydraten, mit Glycerin, Orcin, Opianyl, Erythroglucin und 
Üholesterin esterartige Verbindungen, die unter Austritt von Was- 
ser aus der Säure und aus dem 2. Körper erzeugt werden. Vergl. 
das Nähere bei den einzelnen Verbindungen, über die Bildung der 
Glyceride auch VII, 1275. — Sie bildet bei 36-stündigem Erhitzen mit 
Pyrogallsäure (V, 800) auf 200° eine krystallisirbare Verbindung. Rösına (Compt. 
rend. 44, 1149; J. pr. Chem. 71, 325). 

Verbindungen. Die Stearinsäure ist in Wasser unauflöslich. 


Sie löst sich bei 20° zum Theil und ohne Färbung in 10 Th. 
Vitriolöl, während sich in der Ruhe der ungelöste Theil in Nadeln 
verwandelt; aus der Lösung fällt Wasser die Stearinsäure in weis- 
sen Flocken. Beim Erwärmen bilden sich zwei Schichten gelblicher 
Lösung, von denen die oberste am meisten Stearinsäure enthält 
und bei 44° zur weichen Masse gesteht; die untere setzt erst bei 
12° langsam die Stearinsäure in aus Nadeln bestehenden Kugeln 
ab, sowie auch Wasser aus ihr nur wenig Säure fällt. CHEVREUL. 


Stearinsaure Salze. Stearinsäure löst sich in kaltem wässrigen 
kohlensauren Alkali, wohl durch Bildung von zweifach-kohlensaurem 
Salz, und treibt erst gegen 100° die Kohlensäure aus, einfach-saures 
Salz erzeugend; dagegen werden die stearinsauren Salze durch die 
meisten übrigen Säuren zersetzt, wobei sich in der Wärme die 
ausgeschiedene Säure als Oel erhebt. Die stearinsauren Salze haben 
die Beschaffenheit harter Seifen und Pflaster und sind meistens in 
Wasser unlöslich. 


Stearinsaures Ammoniak. — Geschmolzene oder feste Stearin- 
säure verschluckt ohne Abscheidung von Wasser Ammoniakgas, 
nach einem Monat, wo die Absorption aufhört, auf 100 Th. Säure 
6,65 Th. (1 At. NH® —= 5,9 Th.) betragend, Die Verbindung ist fest, 
weiss, geruchlos, von alkalischem Geschmack, im Vacuum sublimir- 
bar, wobei Ammoniak frei, aber beim Erkalten wieder aufgenom- 
men wird. Beim Erhitzen im lufthaltigen Gefäss wird unter Ent- 
wicklung von Ammoniak und Wasser ein Sublimat von saurem 
Salz mit brenzlichem Oel erhalten. Das neutrale Salz löst sich bei 
abgehaltener Luft in erhitztem Wasser, besonders in ammoniakhal- 
tigem; beim Erkalten scheiden sich aus der Lösung perlglänzende 
Blätter von saurem Salz. Cuevrsur. Aus der Lösung von Stcarin- 


l 
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säure in heissem, verdünntem Ammoniakwasser schiessen beim Er- 
kalten kleine Nadeln an; nach einigem Erhitzen trübt sich die Lö- 
sung und wird dann auch durch Ammoniak nicht wieder klar. Die 
Nadeln lösen sich in Weingeist und Aether. Crowoen. 


Stearinsaures Kal. — A. Einfach. — Scheidet sich aus der 
Lösung von 1 Th. Stearinsäure und 1 Th. Kalihydrat in 10 Th. 
heissem Wasser beim Erkalten in weissen undurchsichtigen Krüm- 
chen, die durch Pressen, Auflösen in 18 Th. Weingeist von 0,821 
spec. Gew. und Auswaschen der angeschossenen Nadeln mit kaltem 
Weingeist gereinigt werden. CHEVREUL. Wird auch aus kohlensaurem 
Kali und Stearinsäure wie myristinsaures Kali (VII, 1141) erhalten. Crowoar. 
— Glänzende, zarte Nadeln, Schuppen und Blätichen, stellt ver- 
einigt eine harte Seife dar; von schwach alkalischem Geschmack. 
CHEVREUL. 

Nimmt an gesättigt feuchter Luft Y,, seines Gewichts an Was- 
ser auf. 1 Th. Salz bildet mit 10 Th. kaltem Wasser einen un- 
durchsichtigen Schleim, der bei 99° schmilzt, beim Erkalten zum 

erlglänzenden Schleim gesteht. 1 Th. Salz löst sich völlig in 25 
h. kochendem Wasser zu einer, noch bei 92° wasserhellen Flüs- 
sigkeit, die beim Erkalten zur perlglänzenden Masse gesteht. 

Die Lösung von 1 Th. Salz in 100 Th. heissem Wasser 
setz beim Erkalten ein Gemisch von einfach- und 2-fach-sau- 
rem stearinsaurem Kali ab, während !/,; sämmtlichen Kalis im 
Wasser gelöst bleibt. Die Lösung des Salzes in Weingeist oder 
in 20 Th. kochenden Wassers lässt, wenn sie mit 1000 Th. ko- 
chendem oder mit 5000 kaltem Wasser gemischt wird, alle Stea- 
rinsäure als 2-fach-saures Salz fallen, während die Hälfte des Kalis 
im Wasser gelöst bleibt. Ebenso verwandelt sich das einfachsaure 
Salz beim Uebergiessen mit 5000 Th. kaltem Wasser, ohne einen 
Schleim zu bilden, durch Verlust der Hälfte des Kalis in 2-fach-saures 
Salz; in diesen Fällen hält das alkalische Wasser eine Spur Stearin- 
säure gelöst. CuevreuL. — Löst sich in 231 Th. Weingeist von 
0,794 spec. Gew. bei 10°, in 10 Th. bei 66°, letztere Lösung trübt 
sich bei 55° und gesteht bei 38°. Löst sich in 6,7 Th. kochendem 
Weingeist von 0,794 spec. Gew. zu einer beim Erkalten gallert- 
artig gerinnenden Flüssigkeit. CuevreuL. Löst sich in Aetherwein- 
geist, daraus krystallisirend. Crowper. Harpwick. Kochender Aether 
entzieht dem einfach-sauren Salz etwas Stearinsäure, eine an Kali 
reichere Verbindung ungelöst lassend. ChEvrEuL. 


ÜHEVREUL. 
Mittel. 
C3°H3508 275 85,35 
KO 47,2 14,65 15,19 
C3°H35K O4 322,2 100,00 


B. Zweifach. —— Matiere nacree von CHEYREUL. — Bildung VII, 4529; 
Darstellung VII, 1272. — Zarte, weisse, perlglänzende Blättchen, ge- 
schmacklos, bei 100° erweichend. Die Lösung in absolutem Wein- 
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geist rölhet auf Zusatz von etwas Wasser Lackmus, während mehr 
Wasser durch Fällung zweifach-sauren Salzes Bläuung bewirkt. — 
Kaltes Wasser löst in einem Monat sehr wenig Kali und eine Spur 
Stearinsäure. Löst sich in 318 Th. Weingeist von 0,834, in 278 Th. 
von 0,794 spec. Gew. bei 24°, in 3,7 Th. kochendem; die Lösung 
krystallisirt beim Erkalten und wird durch Wasser unter Ausschei- 
dung von dreifach-saurem Salz gefällt. Löst sich theilweis in ko- 
chendem Aether, beim Erkalten fällt einfach-saures Salz nieder, 
während Stearinsäure gelöst bleibt. CHEVREUL. 


CHEYREUL. 
C2H7107 559 92,22 
KO 47,2 7,78 8,07 
C3°H>°K 0,C?°H?°O* 606,2 100,00 
C, Dreifach und vierfach? — Das zweifach-stearinsaure Kali bildet mit 


1000 Th. kochendem Wasser ein durch suspendirtes dreifach-saures Salz mil- 
chig getrübte und schleimige Lösung von einfach-saurem Salz, indem sich 
von 2 At. zweifach-saurem Salz 1 At. Kali mit 3 At. Stearinsäure und 1 
At. Kali mit 4 At. Stearinsäure vereinigt. Diese Lösung wird bei 75° durch- 
scheinender und dünnflüssiger, beim Erkälten auf 67° setzt sie einige durch- 
scheinende Flocken, bei 59 bis 26° perlglänzende Schuppen von zweifach- 
saurem Salz ab, das durch Zersetzung des in der Hitze entstandenen einfach- 
sauren gebildet wird und sich dem dreifach-sauren Salze beimengt. Dieser ge- 
mengte Niederschlag hält auf 100 Th. Stearinsäure 6,18 Th. Kali (5 At. Stea- 
rinsäure, 2 At. Kali = 6,73 Th.), er schmilzt unter 100° und gesteht dann bei 
75 bis 71° zum durchscheinenden Wachs. Seine Lösung in heissem Weingeist 
lässt beim Erkalten zweifach-saures Salz anschiessen; dagegen tritt er, mit 
1000 Th. Wasser gekocht, an dieses noch Kali ab und wird zu vierfach-stearin- 
saurem Kali, auf 100 Th, Säure 4,47 Th. Kali (Rechn. 3,97 Th. KO) haltend, 
in der Wärme zum Oel schmelzend, welches beim Erkalten zur weissen, in 
Wasser aufschwellenden Masse gesteht. CnEvrevr. 


Stearinsaures Natron. — Stearinsäure bildet beim Schütteln und Er- 
wärmen mit wässrigem halb-phosphorsauren Natron eine Emulsion, die sich 
beim Kochen durch Bildung von stearinsaurem Natron klärt. Marcer (N. Arch. 
ph, nat. 1, 192; Lieb. Kopp 1858, 306). 

A. Einfach. — Man erhitzt 20 Th. Stearinsäure mit 13 Th. 
Natron und 300 Th. Wasser, presst| die beim Erkalten entstandene 
krümliche Masse, trocknet sie an der Sonne und krystallisirt aus 
der 25-fachen Menge kochendem Weingeist um. CHEVREtL. Wird 
auch wie myristinsaures Natron erhalten (VII, 1444). — Glänzende Blätter 
oder durchscheinende, sehr harte Seife. Cuevreur, Krystallisches 
Gewebe, aus langen, stark perlglänzenden Säulen gebildet. Francıs. 
Erst über 100° schmelzbar, zuerst geschmacklos, dann alkalisch 
schmeckend. CHEVREUL. 

Zieht an gesättigt feuchter Luft bei 12° in 6 Tagen 7,5 Proc. 
Wasser an, dann nicht merklich mehr. Mit 600 Th. kaltem Wasser 
übergossen wird es erst in 14 Tagen durch Aufnahme von Wasser 
undurchsichtiger und tritt an das Wasser eine Spur Kali ab. Bildet 
mit 10 Th. Wasser bei 90° eine dicke, fast durchsichtige Lösung, 
die bei 62° zur weissen festen Masse gesteht; diese, noch mit 40 
Th. Wasser erhitzt, bildet eine noch unter 100° filtrirbare Lösung; 
diese, noch mit 2000 Th. Wasser versetzt, scheidet beim Erkalten 
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zweifach-saures Salz ab, während im Wasser die Hälfte des Natrons 
nebst einer Spur Stearinsäure gelöst bleiben. — Löst sich in 499 
Th. Weingeist von 0,821 bei 10°, in 20 Th. kochendem; letztere 
Lösung trübt sich bei 70° und gesteht beim Erkalten zu einer erst 


_ durchscheinenden, dann durch Bildung vieler glänzenden Krystalle 


undurchsichtig werdenden und sich zusammenziehenden Gallerte, — 
Kochender Aether entzieht dem Salze etwas Stearinsäure nebst 
einer Spur Natron und gibt beim Erkalten einen geringen Boden- 
satz. ÜHEVREUL. 


CHEvRrEuL. REDTENBR. CROWDER, Heitz. 


Mittel. Mittel. Mittel. 
36C 216 70,58 68,50 ° 
35H 35 41,43 11,24 
30 24 7,86 8,79 
NaO 31 10,13 ‚40,98 10,48 10,15 10,08 
C8°H35Na0* 306 100,00 100,00 


B. Zweifach. — Die aus 5 Th. Schweineschmalz und 3 Th. Natron 
bereitete Seife schwillt beim Erwärmen mit vielem Wasser auf, löst sich zu- 
letzt. gänzlich und scheidet beim Erkalten 2-fach-stearinsaures Natron als durch- 
scheinende Gallerte ab. — Man lässt die Lösung von einfach-stearin- 
saurem Salz in 2000 Th. kochendem Wasser erkalten, sammelt den 
Niederschlag und lässt ihn nach dem Auswaschen mit kaltem Was- 
ser und Trocknen aus kochendem Weingeist krystallisiren. — Trock- 
net auf dem Filter zur etwas perlglänzenden, weissen, durchschei- 
nenden, geschmacklosen Haut ein, leichter schmelzbar als A. — 
Löst sich nicht in Wasser, leicht in heissem Weingeist, die Lösung 
röthet Lackmus, doch stellt Wasser, durch Fällung des Salzes, die 
Farbe wieder her. CHRVREUL. 


ÜHEYVREUL. 
C7?H7107 559 94,75 
NaO 31 5,25 | 367 
C3°H®>Na0%,C%%H350* 990 100,00 


Stearinsaurer Baryt. — 1. Man digerirt Stearinsäure mit über- 
schüssigem, kochend hinzu filtrirten Barytwasser 2 Stunden lang 
bei verschlossener Flasche und befreit die niedergefallene Seife durch 
Abgiessen der Flüssigkeit und Auskochen mit Wasser. vom über- 
schüssigen Baryt, dann durch kochenden Weingeist von eiwa un- 
verbunden gebliebener Stearinsäure. CurvreurL. — 2. Man fällt 
stearinsaures Natron mit essigsaurem Baryt, wäscht den Nieder- 
schlag nach einander mit Weingeist, Wasser, essigsäurehaltigem 


Wasser und mit heissem Weingeist. Heınrz. Nach 1 weisses, 


schmelzbares, geschmackloses Pulver, nach 2 mikrokrystallischer, 
perlglänzender Niederschlag, nicht ohne Zersetzung schmelzbar. — 
Löst sich nicht in kochendem Wasser und kochendem Weingeist, 
CHEVREUL, nicht in Aether. CROWDER, 
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Hırpwick. ÜROWDER. Hekıntz. 
366 216 61,45 61,03 61,68 61,02 
35H 35 9,96 9,90 10,31 9,90 
9.0) 24 6,83 8,93 6,27 7,52 
Pen BaO 76,5 21,76 22,14 21,74 21,56 
G9®Ba0: "35155 100,00 100,00 100,00 100,00 


Caevreur fand 22,44, später 22,31 Proc. Baryt. 


Stearinsaurer Strontian. — Wie das Barytsalz (1) zu erhalten. — 
Weisses, schmelzbares, geschmackloses Pulver. Löst sich nicht in 
Wasser, wenig in kochendem Weingeist. CHEVREUL. 


CHEYVREUL. 
C3°H3503 275 84,10 
SrO 52 15,90 16,34 
C3°H3ESr0% 327° 100,00 


Stearinsaurer Kalk. — Durch Fällen von salzsaurem Kalk 
mit kochendem stearinsauren Kali und Waschen des Niederschlages 
mit kochendem Wasser. Weisses, schmelzbares, geschmackloses 
Pulver. CHEVREUL. 


CHEVREUL, 
Mittel, 
OFT» 275 90,76 
CaO 28 9,24 9,96 
C®e85Ca0* 303 100,00 
Stearinsaure Magnesia. — Wie myristinsaure Magnesia (VII, 1442) zu 


erhalten. Bildet nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist blendend 
weisse Flocken, aus mikroskopischen Blättchen bestehend, die zum 
leichten, schmelzbaren Pulver austrocknen. Heınız. 


Heınzz. 

36 C 216 73,20 73,00 

35H 35 11,87 11,99 

30 24 8,14 8,46 

MgO 20 6,79 6,55 

C?°H?>MgO% 295 400,00 100,00 
Stearinsaures Bleiowyd. — Stearinsäure verliert beim Erhitzen mit 


9 Th, Bleioxyd 3,4 Proc. Wasser. Cuzvreur (1 At, — 3,17 Proc.). 


A. Halb. — Man kocht Stearinsäure bei abgehaltener Luft mit 
drittel-essigsaurem Bleioxyd und kocht die entstandene weisse, bei 
100° flüssige, nach dem Erkalten durchsichtige und zerreibliche 
Seife zuerst mit Wasser, dann mit Weingeist aus. CHEVREUL. 


En 
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ÜHEYVREUL. 
C3°H3503 275 55,11 
2 PbO 224 44,89 45,58 46,0 


C®#eH®PbO%PRO 499 100,00 wi 


 B. Einfach. — Man fällt salpetersaures Bleioxyd durch ko- 
chendes einfach-stearinsaures Kali. CHEvrEur. Hzıntz verfährt nach 
VI, 1142, Reprengacher fällt mit Essigsäure versetzten Bleizucker mit dem 
weingeistigen Natronsalz. — Feines, amorphes, weisses Pulver, bei 
etwa 125° zur farblosen Flüssigkeit schmelzend, die zur undurch- 
sichtigen amorphen Masse erstarrt. Hsıntz. Löst sich nicht in 
Aether. GussERrow. 


REDTENBACHER. Heınız. 


Mittel. 

36 C 216 55,87 95.15 55,61 
35 H 35 9,05 8,96 9,03 
40 32 8,28 8,46 8,41 

Pb 103,8 26,80 27,43 26,95 
C’®H°>PpO* 386,8 100,00 100,00 100,00 


CurvrevL fand 29,47 Proc. Bleioxyd (Rechnung 28,94 Proc. PbO). 


Stearinsaures Kupferoxyd. — Hellblaues, voluminöses, amor- 
phes Pulver. Schmilzt beim Erhitzen zur grünen Flüssigkeit, sich 
dabei leicht zersetzend. Hkınız. 


Heıntz. 

36 C 216 68,64 68,45 

35H 35 11,12 11,20 

3:0 24 7,63 7,79 
CuO 40 12,61 BER IS DE a, 

C?6H35Cu0* 315 100,00 100,00 


Stearinsaures Quecksilberoxydul. — Lässt sich durch Erwärmen von Queck- 
silberoxydul mit Stearinsäure erhalten. Aus salpetersaurem Quecksilberoxydul 
fällt stearinsaures Kali weissen Niederschlag, der beim Trocknen grau wird und 
42,52 Proc. Oxydul hält (1 At. — 43,06 Proc. Hg?0). Schmilzt beim Erhitzen, 
wird dann zersetzt. Löst sich nicht in Wasser, nicht in kaltem, wenig in ko- 
chendem Weingeist, leicht in kältem und kochendem Aether. Harrr. 


Stearinsaures Quecksülberoxyd. — Man erhitzt Quecksilberoxyd mit Stearin- 
säure unter Umrühren auf 100°, oder fällt salpetersaures Quecksilberoxyd init 
stearinsaurem Kali, wo das Salz in Flocken niederfällt. Weiss, zwischen den 
Fingern erweichend, hält 29,19 Proc. Oxyd (1 At. = 28,2 Proc. Hg0). Löst 
sich nicht in Wasser, wenig in kochendem Weingeist, Löst sich in kaltem und 
kochendem Aether, Harrr (N. Br. Arch. 5, 310). 


Stearinsaures Silberoeyd. — Man setzt die Lösung von 2% 
Gramm Natronsalz in 5 bis 6 Unzen starkem Weingeist zur Lösung 
von 12 bis 13 Gr. Silbersalpeter in ebensoviel Weingeist. CRow- 
JER. Amorpher, weisser Niederschlag, nach dem Trocknen sehr 
ocker und stark electrisch. Wird im feuchten Zustande am Lichte 
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schwach purpurfarben, nach dem Trocknen lichtbeständig. Löst 
sich nicht in Wasser, Weingeist und Aether, leicht in wässrigem 
Ammoniak. FRraAncıs. CROWDER. 


Revren- Harvwıck. Francis. CROWDER. HEINTZz. 


BACHER. 
36 C 2416 55,24 54,30 54,82 53,72 55,93. ..,.54,90 
35H 35 8,95 9,01 9,08 8,83 9,15 9,03 
40 32 8,19 8,08 8,49 8,60 7,76 8,45 
Ag 108 27,62 28,61 27,61 28,85 27,96 27,62 


C?H®5Ag0* 391 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 400,00 
Hält 28,64 Proc., LAURENT u. GERHARDT, 27,54 Proc, Silber. PrzArL. | 


Die Säure löst sich nicht in flüssiger Kohlensäure. GOoRE. 
(Chem. Soc. Qu. J. 15, 163). 

Stearinsäure löst sich in 40 Th. kaltem, in jeder Menge ko- 
chendem Weingerst von 0,794 spec. Gew. ÜHEVREUL. BRACONNOT. 
Die heisse Lösung von 1 Th. Stearinsäure in 1 Th. Weingeist von 
0,794 spec. Gew. trübt sich erst bei 50°, setzt perlglänzende Schup- 
pen ab und gesteht bei 45°. CHEVREUL. 

Löst sich in 8,3 Th. kaltem, in jeder Menge heissem Aether, 
BrAconsoT; in 31), Th. Schwefelkohlenstof und in 4,55 Th. Ben- 
zol von 0,887 spec. Gew. bei 23°. A. VOGEL (Dingl. 164, 221.) 


Stearinsäure mit Laurinsäure, Myristinsäure, Palmitinsäure, 
und Margarinsäure. — Gemenge dieser Säuren zeigen, wie GOTT- 
LIEB bereits für Gemenge von Stearinsäure und Cuevrrur’s Mar- 
garinsäure fand (Vergl. Ann. Pharm. 57, 37), die VII, 1143 angegebe- 
nen Verhältnisse und die in nachstehenden Tabellen aufgeführten 
Schmelzpuncte. 


Nach HeEınTz. 


1. Stearinsäure und Laurinsäure (VII, 512). 
Ein Gemisch von: 


Stearin- | Laurin- | schmilz 
= ih az Art des 
säure. säure. bei 


Erstarrens. | 
| 


80 20 640,7 | deutlich schuppig-krystallisch. 
90 10 679,0 ebenso. 


10 90 449,5 unkrystallisch. 
20 80 38°,5 unkrystallisch, warzenförmig. | 
30 70 4304 | auf der Oberfläche glänzende kleine Kry- | 
stallflächen. | 
40 60 509,5 warzenförmig, unkrystallisch. 
50 50 55%8 | kaum krystallisch, schwach körnig. 
60 40 | 59%0 | deutlicher körnig, Anfang der schuppigen | 
| Krystallisation. “ 
70 30 62°,0 etwas deutlicher körnig-schuppig. 
| 
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2. Stearinsäure und Myristinsäure (VII, 1138). 


Ein Gemisch von: 


Stearin- | Myristin- | schmilzt 
_ säure. säure. bei 
10 90 Rn 
20 80 479,8 
30 70 48°,2 
40 60 509,4 
| 30 50 549,5 
12..60 40 599,8 
70 30 629,8 
80 20 65° 
90 10 67°,1 


m —mmm m pp pe nn 


Art des 


Erstarrens. 


pe opak. 


blättrig-krystallisch. 
schön grossblättrig. 
unkrystallisch opak. 


weder Nadeln noch Blätter, 


| 
undeutlich unkrystallisch. = 


Anfang der 


schuppigen Krysallisation. 
deutlicher schuppig. 
noch deutlicher schuppig. 
| schuppig-krystallisch. 


3. Stearinsäure und Palmitinsäure (VH,:2267). 


Ein Gemisch von: 


a = — ESSEN 


| 
| 


Stearin- | Palmitin- | schmilzt 
säure. säure. bei 
90 10 072 
| 80 20 65°,3 
70 30 62°,9 
60 40 60°,3 
50 50 96°,6 
40 60 56°,3 
35 65 905°.6 
32,5 67,5 352,2 
30 70 05°,4 
20 80 579,5 
10 90 60°,4 


| 


erstarrt 


bei 


620,5 
600,3 
590,3 
560,5 
550 

540,5 
540,8 
540 

540 

530,8 
549,5 


Art des Erstarrens, 
Fe ernten at 3 EEE 


schuppig-krystallisch, 
feinnadlig-krystallisch. 

ebenso. 

höckerig, unkrystallisch. 
grossblättrig-krystallisch. 
ebenso. 

unkrystallisch, wellig, glänzend. 
ebenso. 

unkrystallisch, wellig, glanzlos. 
kaum nadelig. 

schön nadelig. 


4. Stearinsäure, Palmitinsäure und Myristinsäure. 


Der Schmelzpunct eines Gemenges von 32°%,5 Proc. 
der bei 46°,2 liegt, sinkt noch tiefer herab, wenn 
Gemenges 1 bis 7 Th. Stearinsäure zufügt, und liegt bei 


67°,5 Proc. Myristinsäure, 
man zu 20 Th. des 
Zusatz von 


1 Thl. Stearinsäure bei 


[0 on Ber s, Si Sei X 
D 


Palmitinsäure mit 


450,2 
„ 4405 
„ 440 
„ 490,8 
„ 4496 
„ 4504 
PR) 46° 
469,5 


„ 
Diese Gemenge erstarren unkrystallisch. Heınrz. 
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d. Stearinsäure und Margarinsäure (VI, 1377). — Mischun- 
gen beider Säuren schmelzen leichter als Stearinsäure, aber nur 
zum Theil wenig leichter als Margarinsäure, sie erstarren fast wie 
ungemengte Feitsäuren und verhalten sich also verschieden von 
den Mischungen der Stearinsäure mit Palmilinsäure. HEınrz. 


Ein Gemisch von 
nu 


| . . 
| Stearin- Margarin- schmilzt et 
| säure. säure. bei 
— 
| 40 90 590,5 | schuppig-krystallisch. 

20 80 5998 ebenso, weniger ausgezeichnet, 
| 30 70 60%,8 | wie vorige Mischung. 
| 40 | 60 612,2 ebenso. 
ı 50 50 62°,0 | ebenso, doch mehr perlglänzend. 
| 60 40 0351 ebenso. 
| 70 | 30 64°,7 | ebenio. 
| 80 20 66°,2 ebenso. | 
| 90 10 67,6 schuppig-krystallisch. 

| 


Gepaarte Verbindungen des Stammkerns C?°H®®, 


Stearinformester. 
63H? 70) — C?H? IT. 6H35 0°, 


Lassasane, Ann. Pharm. 23, 169. 
Hannarr. Compt. rend. A7, 230; J. pr. Chem. 77, 5. 


Stearinsäure-Methyläther. Talgholzäther. 


1. Man erhitzt 1 Th. Holzgeist mit 1 Th. Vitriolöl und %, Th. 
Stearinsäure. — 2. Wird durch tagelanges Erhitzen von Stearin- 
säure mit Holzgeist auf 200° im zugeschmolzenen Rohr erhalten. 
Reinigung wie die der Glyceride (VIl, 1276). — Schmilzt bei 38°. 
Neutral. HAnHART. 


Siearinvinester. 
6?0°H°0* — C*H’ 0,C? sH3 5 0°. 


LassaIane. J. Chim. med. 13, 369; Ann. Pharm. 23, 168. 

REDTENBACHER. Ann. Pharm. 35, 51. 

‘ STENHOUSE. Ann, Pharm. 36, 58, 

Francıs. Ann. Pharm. 42, 261. 

Crowoer, Phil. Mag. (4) 21; J. pr. Chem. 57, 292. 

Heitz. An den VII, 1261 angegebenen Orten. 

Durrr. Chem. Soc. Qu. J. 5, 197; Ann. Pharm. 88, 291. 

PrsaL. Ann. Pharm. 91, 153. 

BerrtueLor. An den VII, 1267 angegebenen Orten. — Chimie organ. 2, 83. 

Hannarr. Compt. rend. 47, 230; Chem. Centr. 1858, 676; J. pr. Chem. 77, 5. 

Bertuetor u. Freurıev. N. Ann. Chim. Phys. 67, 79; Compt, rend. 51, 1020; 
Ann. Pharm. Suppl. 1, 271; Chem. Centr. 1861, 230. 
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Taigäther. Stearinsaures Aethyloxyd. Stearophansäureäther. 
Bildung. 1. Durch Erhitzen von Stearinsäure mit Weingeist auf 


200°, kleine Mengen Ester werden schon (beim Kochen von Stearin- 


säure mit Weingeist, Lassaıgne) bei 100° in 102 Stunden erzeugt. 
BERTHELoOT. — 2. Durch Einleiten von Salzsäuregas in weingei- 
stige, Stearinsäure, ReprEnBACHER; durch Erhitzen von weingei- 
sliger Stearinsäure mit Essigsäure auf 100°, wo nach 102 Stunden 
alle Stearinsäure gebunden ist. BERTHELOT. — 3, Durch Einwirken 
von Weingeist auf das durch Erhitzen von Stearinsäure mit Fünf- 
fach-Chlorphosphor entstehende Product. Prsar. — 4. Beim Ko- 
chen von Tristearin mit einer Lösung von Natrium in absolutem 
Weingeist, Durrv, oder beim Erhitzen von Tristearin mit kleinen 
Mengen weingeistigen Kalis. Bouıs. (Compt. rend. 45, 35.) 


Darstellung. Man leitet Salzsäuregas in weingeistige Stearinsäure, 
löst die beim Erkalten erstarrende Masse in kochendem Weingeist, 
giesst die Lösung in verdünntes, wässriges, kochendes kohlensau- 
res Natron und reinigt den beim Erkalten ausgeschiedenen Vin- 
ester durch wiederholtes Lösen in kochendem Weingeist und Fällen 
mit wenig Wasser. HEınTZ. Der durch mehrtägiges Erhitzen von Stearin- 
säure mit, Weingeist auf 200° im zugeschmolzenen Rohr erhaltene Vinester ist wie 
Palmitin (VII, 1276) zu reinigen. Hannarr, 

Eigenschaften. Krystallische Masse, halbdurchsichtig und weissem 
Wachs ähnlich. Schmilzt bei 33°7, Durrv, Heinz ; 970 Lassargne, 30 
bis 31° Reprensacher, 310 Hanumart, 32° Francıs, 3209 Prsar, 3303 CRowDEr. 
Erstarrt zur durchscheinenden, Durry, zur krystallischen, anfangs 
weichen, dann erhärtenden und spröde werdenden Masse. Hkıyız. 
Verflüchtigt sich etwas im Wasserbade, CROWDER, kocht bei 224° 
unter theilweiser Zersetzung, Kohle lassend. Durry. Geschmacklos, 
schmilzt auf der Zunge und erzeugt Gefühl von Kälte, CRowner, 
schmeckt bulterartig. Francıs. e der Kälte geruchlos, riecht 
schwach beim Erwärmen. Francıs. 

REDTENBACHER. STENHOUSE. 


40 © 240 76,92 76,13 76,30 
40H 40 12,82 12,85 12,92 

40 32 . 410,26 Pr; 11,02 10,78 
C®H°0,03°6H3503 312 100,00 100,00 100,00 
Francıs, ÜCROWDER, Dvrry. Pesar. Heinz. 
76,20 76,90 76,53 76,79 76,59 
412,27 13,23 120. 12,91 12,84 
11,03 9,87 10,97 10,30 10,57 
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Beim Erhitzen vergl. oben. — 2. Wird durch Was- 
ser bei 100° in 102 Stunden theilweis in Weingeist und Stearin- 
säure zerlegt, reichlicher durch eine Mischung von 1 Maass Essig- 
säure und 2—3 Maass Wasser, ohne dass im letzteren Falle Es- 


Igyinester erzeugi wird. BertueLor. — 3. Rauchende Salzsäure 


si 
bildet bei 100° in 106 Stunden Chlorvinester und Stearinsäure, 


1538 Stammkern C?®H?°®. 


BERTHELOT. — 4. Nicht durch wässriges, aber durch weingeistiges 
‚Kali zerseizbar. Durry. — 5. Wasserfreier Baryt zerlegt den 
Esier im zugeschmolzenen Rohr bei 200° vollständig; aus dem 
Product wird durch Zusatz von Wasser stearinsaurer Baryt und 
Weingeist erhalten. #404 + 2 Ba0 —= C°6H35Ba0* + C!H5Ba0?. Es tre- 
ten keine anderen Producte, insbesondere kein Vinäther auf. BERTHELOT U. 
FLEURIEU. — 6. Durch Erhitzen mit Glycerin auf 100° wird kein 
Stearin erzeugt, auch nicht bei Gegenwart von Salzsäure. BER- 
THELOT. 

Löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether, aus Weingeist, 
nicht aus Aether krystallisirend. Durry. 


Distearinglycolester. 
C’°H’+0° — C*H!02,2C3°H330°. 
Wurtz. N. Ann. Chim. Phys. 55, 436. 
Glycol disiearique. 


Wird durch Einwirkung von Zweifach-Bromvine (IV, 684) auf 
stearinsaures Silber erhalten. Man erschöpft das Product mit Aether, 
behandelt die ätherische Lösung mit Kalkhydrat und lässt das Fil- 
trat freiwillig verdunsten. 

Leichte, glänzende Blättichen von 76° Schmelzpunct, dem Tri- 
stearin gleichend. 


WuRrtz. 

76 © 456 76,76 76,25 

74 H 74 12,46 12,69 

80 64 10,78 11,06 
C*H*02,2C?°H3503 594 100,00 100,00 


Monostearin. 
C?H#0° — C0°H’05,0°°H350°. 
BertueLor. Chim. organ. 2, 65; N. Ann. Chim. Phys. 41, 221. 


Man erhitzt ein Gemenge von gleichen Theilen Stearinsäure 
und Glycerin 36 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 200°, er- 
kältet und öffnet das Rohr, wo auf dem überschüssigen Glycerin 
eine feste Schicht schwimmt, die das Monostearin und unverbun- 
dene Stearinsäure hält. Man schmelzt diese Schicht, vermischt sie 
mit wenig Aether, dann mit gelöschtem Kalk und erhitzt ', Stunde 
auf 100°, wodurch die Stearinsäure an Kalk gebunden wird. Durch 
Ausziehen mit Aether und Verdunsten wird das Monostearin erhalten. 
— Ein Gemenge von Stearinsäure und Glycerin im zugeschmolzenen Rohr 3 
Monate bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen, bildet ebenfalls 
sehr kleine Mengen Monostearin. 

Eigenschaften. Sehr kleine, zu rundlichen Körnern vereinigte, 
weisse Nadeln, die bei 61° schmelzen und bei 60° zur harten und 
'brüchigen, wachsartigen Masse erstarren. Neutral in weingeistiger 
Lösung. Im Vacuum unzersetzt flüchtig. 


ae 
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BERTAEBLOT. 
Mittel. 
42 C 252 70,4 70,4 
42H 42 11,7 12,3 
80 64 17,9 17.3 
CH 703,C3°H3503 358 100,0 100,0 


Zersetzungen. Zerseizt sich beim Erhitzen im Rohr unter Bildung 
von Acrolein. — Auf Platinblech verdampft ein Theil, der Rest 
färbt sich gelb und verdrennt mit weisser, sehr leuchtender Flamme. 
— Es zerfällt, wenn es 110 Stunden mit rauchender Salzsäure im 
zugeschmolzenen Rohr auf 100° erhitzt wird, fast vollständig in 
Glycerin und Stearinsäure. Dabei entsteht eine Spur eines neutralen, flüs- 
sigen, chlorhältigen Körpers. — Monostearin wird durch feuchtes Blei- 
oxyd bei 100° in einigen Stunden zerlegt und liefert fast 25 Proc. 
Glycerin (Rechnung 25,56 Proc. C®H®0%). — Wird durch weingeistige 
Essigsäure bei 100° in 26 Stunden nicht zersetzt, | 

Löst sich sehr wenig in kaltem Aether. 


Distearin. 
C’sH 501? — C°H°0°,2C?°H?503, 
Beartueror. Chimie organ. 2, 67; N. Ann. Chim. Phys. 41, 226. 


Bildung u. Darstellung. 1. Man erhitzt 1 Th. Monostearin mit 3 
Th. Stearinsäure 3 Stunden auf 260°. — 2. Man erhitzt Stearin- 
säure mil gleichviel Glycerin 114 Stunden auf 100°, oder 7 Stun- 
den auf 275°. — 3. Man erhitzt Stearin der natürlichen Fette mit 
überschüssigem Glycerin 22 Stunden auf 200°. Abscheidung wie die 
des Monostearins (VII, 1538). 

Weisse, mikroskopische Blättchen, die bei 58° schmelzen, bei 
80° wie Monostearin erstarren. Wird aus Aether bei freiwilligem 
Verdunsten in Nadeln erhalten. Neutral. — Durch feuchtes Blei- 
oxyd bei 100° zerlegbar. 


BERTaELorT. 
78 C 468 79? 72,0 bis 73,8 
78H 78 12,1 12,2 „12,5 
12.4) 96 15,0 
C°H®0®,2C3°H 3503 642 100,0 
Tristearin. 


G!1?Y110012 — 50°30°1°°0°, 


Cueveev1. Recherches sur les corps gras. 

Braconnor. Ann. Chim. 93, 225. 

A VoczEr. Ann, Chim. 58, 154. 

Lecanv. Ann. Chim. Phys. 55, 192; J. Pharm. 20, 323; Ann. Pharm. 12, 25; 
Ausz. Pogg. 31, 638. | 

Linsie u. Prrovze. Ann. Pharm. 19, 264. 

REDTENBACHER. Ann. Pharm. 35, 195. 


ER 
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Francıs. Ann. Pharm. 42, 254; Phil. Ann. 21, 161. 

ARzBÄCHER. Ann. Pharm. 70, 239; Pharm. Centr. 1849, 585. 

Herz. An den VII, 1261 unter 1, 2, 5 und 9 angegebenen Orten. 

Durry. Chem. Soc. Qu. J. 5, 197; J. pr. Chem. 57, 335; Ausz. Ann. Pharm. 
54, 291; Lieb. Kopp 1852, 507. — Chem. Soc. Qu. J. 5, 303; J. pr. Chem. 
58, 358; Lieb. Kopp 1852, 511. 

Bertartor. An den VII, 1267 angegebenen Orten. — Chim. organ. 2, 52 u. f. 

H. Korr. Ann. Pharm. 93, 194; Lieb. Kopp 1855, 43. 

Bovıs. Compt. rend. 45, 35; J. pr. Chem. 72, 308; Lieb. Kopp 1857, 357. 

Bovis u. Pımenter, Compt. rend. 44, 1355; J. pr. Chem. 73, 176; Lieb. Kopp 
1857, 356. 


Talgfett. Stearin oder Substance grasse von CHEVREUL; Suif absolu von 
Braconsor, — Von Cneveeur 1844, doch unrein erhalten, reiner von Bracor- 
nor und Lecanv dargestellt. BerrueLor’s Untersuchungen erwiesen die Einer- 
leiheit des Stearins der natürlichen Fette mit Tristearin. 


Vorkommen. In vielen Fetten, besonders in den festen Talg- und Schmalz- 
arten des Thierreichs. Vergl. VI, 1800. — Fraxcıs’ Stearophanin zerfällt beim 
Verseifen ebenfalls in Stearinsäure und Glycerin, aber zeigt vom Tristearin weit 
abweichenden Schmelzpunct. Vergl. VII, 1306. 


Darstellung. Man erhitzt Monostearin 3 Stunden lang mit seinem 
15- bis 20-fachem Gewicht Stearinsäure im zugeschmolzenen Rohr auf 
270° und reinigt das Product wie beim Monostearin. BERTHELOT. 
Heitz erhitzt Stearinsäure mit Glycerin 24 Stunden auf 200° im 
mit Kohlensäuregas gefüllten und zugeschmolzenen Rohre, öffnet, 
giesst das Glycerin ab, bindet freie Stearinsäure durch Behandeln 
mit Aether und Kalk, entzieht der Masse die Glyceride durch ko- 
chenden Aether und erhält so ein Gemenge, welches schon Tri- 
stearin hält. Dieses wird durch 8-stündiges Erhitzen mit viel über- 
schüssiger Stearinsäure auf 270° in Tristearin verwandelt, dem man 
die unverbundene Säure entzieht. 

Cnevkeur’s Stearin wird aus Hammeltalg durch Auflösen in kochendem 
Weingeist und Umkrystallisiren des Angeschossenen, so lange der Schmelzpunct 
noch steigt, erhalten. Reiner als dieses ist Braconwor’s Stearin, durch Umschmel- 
zen von Hammeltalg mit Terpenthinöl erhalten, noch reiner das von Lecant, 
welcher Hammeltalg im Wasserbade schmelzt, unter Umrühren gleichviel Aether 
hinzufügt, nach dem Erkalten presst und so lange umkrystallisirt, bis der 
Schmelzpunct bei 62° liegt. Durch Umkrystallisiren aus kleinen Mengen Aether 
kann jetzt der Schmelzpunct anscheinend nicht mehr gesteigert werden, doch 
gelingt dieses, wenn man aus der 40- bis 100-fachen Menge Aether wiederholt 
umkrystallisirt. Das Stearin erreicht dann nach 32 Krystallisationen den Schmelz- _ 
punct von 69°7, Durry, aber ist auch jetzt noch ein Gemenge von Tripalmitin 
mit Tristearin, Hzıntz, wie sein Schmelzpunct und derjenige der beim Verseifen 
abgeschiedenen Säuren (= 66°5) zeigt. Dieser letztere liegt für CuervrEur's 
Stearin von 440 Erstarrungspunct bei 53°, für Braconsors Stearin von 61° 
Schmelzpunct bei 62°5, für Lecanv’s St. von 62° Schmelzpunct bei 66°, für das 
yon Liesıg u. PeLovze von 60 bis 62° Schmelzpunct bei 64--65°, für das von 
Herz von 62° Schmelzpunct bei 64°. Ein von RrpTEnBacHer nach LEcAnv’s 
Weise dargestelltes Stearin von 54° Schmelzpunct hielt noch Olein, da bei der 
trocknen Destillation Sebacylsäure auftrat, beim Verseifen lieferte es eine Säure 
von 65° Schmelzpunct. — Dagegen lässt sich nach Bovıs u. Pınexten aus dem 
Brindoniatalg durch Umkrystallisiren reines Tristearin abscheiden, dessen aus der 
Seife geschiedene Säure den Schmelzpunct der Stearinsäure zeigt. 


Eigenschaften. Weisse, perlglänzende, strahlige Warzen mit sehr 
feinen Nadeln. Bouvss u. Pımexter. Kleine, perlglänzende Blätt- 
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chen, dem Wallrathfett oder der Stearinsäure ähnlich: Lecanu. — 
Geruchlos, geschmacklos, neutral; im Vacuum ohne Zersetzung 
flüchtig. CHEVREUL. Nichtleiter der Electricität. Roussrau (J. Pharm. 9, 587). 

Das Stearin der natürlichen Feite sowohl, wie das künstlich 
dargestellte zeigt 2 (oder 3) verschiedene Schmelzpuncte, indem 
es beim Erwärmen zuerst flüssig und durchsichtig, bei weiterer 
Zufuhr von Wärme wieder fest und undurchsichtig und endlich 
zum zweiten Male, nun aber dauernd flüssig wird. Hrıntz. Durry. 
Kopp. Es dehnt sich beim Erwärmen aus, zieht sich, indem es zum 
ersten Male vorübergehend schmilzt, um 2%, Proc. zusammen, zeigt 
wiederum Zunahme des Volums in der Nähe des dauernden Schmelz- 
puncts und im Moment des zweiten Schmelzens Ausdehnung um 
5 Proc. Kopp. — Für Tristearin liegt der erste vorübergehende 
Schmelzpunct bei 55°, der dauernde bei 71°6; Talgstearin schmilzt 
vorübergehend bei 51 bis 5%°, dauernd bei 62°, bei 58° ist »es 
ganz undurchsichtig. Heınrz. Für reineres oder weniger reines 


Talgsiearin. werden etwas andere Temperaturen gefunden. 

Diese Erscheinung beruht nicht auf einem Zerfallen des Tristearins in Di- 
stearin und freie Säure, da Weingeist von 56° aus demselben keine Stearinsäure 
aufnimmt. Heıntz. Sie ist nach Durry durch Annahme von 3 Modificationen 
des Stearins zu erklären, 

a. Erste Modification. Sie wird erhalten, wenn man Stearin von 6907 
Schmelzpunct auf 7307 oder höber erhitzt und nun erkältet, wo es erst bei 
917 erstarrt; ist unter 52° fest, aber schmilzt bei dieser Temperatur, indem 
sie in die zweite Modification übergeht. Strahlige Warzen von 0,9867 spec. 
Gew. bei 15°, 0,9600 bei 51°5, Durrv, 0,987 bei 10°. H. Korr. 

b. Zweite Modification. Sie wird erhalten, wenn man Stearin der ersten 
Modification auf 52° oder einige Grade mehr einige Zeit erwärmt, bis die an- 
fangs geschmolzene Masse wieder erstarrt ist. Bläitrig, von 64°2 Schmelzpunct, 
1,0401 .spec. Gew. bei 15°, Durry. 
€. Dritte Modification. Sie bildet die aus Aether anschiessenden Krystalle 
des Stearins, auch wird sie erhalten, wenn man Stearin auf 65 bis 66° erhitzt, 
wo es dann schon bei 62 bis 63° langsam zur undurchsichtigen, zerreiblichen 
Masse sehr krystallisch erstarrt und erst wieder bei 69°7 schmilzt. Spec. Gew. 
bei 15° = 4,0179; bei..3195 — 1,009; bei 65°%5 = 0,9931 ; bei 68%2 = 0,9746: 
Dvrry. 
. 'Spec, Gew. des flüssigen Stearins bei 65°5 — 0,9245. Durry. 
-- Dorry’s zweite Modification wird aus reinem Stearin nicht erhalten, welches 
doch die erste und dritte auch: nach mehrfachem Umkrystallisiren zeigt, daher 
sie nicht als solche zu betrachten ist. 'Heınız. -— Ay algstearin von 60° 
Schmelzpunct zeigt, das Volum bei 0° = 1 gesetzt, bei 50° in der 
1. Modification das Volum == 1,031, in die 2. übergegangen — 
1,008; das Volum. vergrössert sich dann bis zum Schmelzen auf 
1,076 und wird durch Schmelzen zu 1,129. H. Kopr. 

Geschmolzenes Stearin erstarrt beim Erkälten zur sehr undeut- 
lich krystallischen Masse, Hrınrz; zur blasigen Masse, die durch- 
sichtige und mattweisse Stellen zeigt. Bovıs u. Pınensen. In ge- 
schmolzenem Talgstearin sinkt, bevor es erstarrt, die Temperatur 
auf einige Grade unter den Erstarrungspunet, aber steigt während 
des Erstarrens wieder auf 44°, CuevrEuL, 54°, Lecanu, wobei es 
zur halbdurchsichtigen Masse mit ebener Oberfläche wird, deren 
zuletzt gestehender Mittelpunct strahlig krystallisirt. Cu£vreun, 
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CHEVREUL. Lecanv. Liıesıg u. PeLouze. 


114 © 684 76,85 77,7 76,91 74,92 bis 76,09 

110 H’ 110 12,36 11,8 12,39 12,39 ,„, 12,32 
12 0 96 10,79 10,5 10,70 

C°H50°,3C3°H350° 890 100,00 100,0 100,00 
ÄRZBÄCHER, Dvrryr. HEınTz. BERTAELOT. 
a. b. c. a. b. 

C 76,51 7442. 416.32 76,87 76,74 76,50 75,8 

H 12,28 12902 2472.32 12,20 , 13,42 172,41 12,4 

16) 11,21 10,58 _ 11,36 10,93 10,84 11,09 11,8 


100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


BertHetor analysirte künstlich dargestelltes Tristearin. — Rindstalgstearin 
hält nach Arzsicner 78,74 Proc. C, Hzınız (b) und Durry (c) fanden es wie 
Hammeltalgstearin zusammengesetzt. Durry untersuchte (a) Stearin von 6205, und 
(b) von 69°7 Schmelzpunct. — Die Formel des Tristearins wurde von BERTRELOT 
aus den Verbindungsverhältnissen des Glycerins mit Säuren (VII, 1275) abge- 
leitet, nachdem Durry gezeigt hatte, dass bei der Bildung von je 1 At. Stearin- 
säure aus Stearin 2 At. Kohle austreten. Nur BerrurLor’s Formel, nicht eine 
der früher (IV, 200) aufgestellten Formeln des Talgfetts, erklärt, wie bei seiner 
Verseifung die unten angegebenen Mengen Glycerin und Säure erhalten werden 
konnten. 


Zersetzungen. 1. Bei der trocknen Destillation kocht Stearin, ohne 
sich merklich zu färben, verdampft zum Theil unzersetzt, zum Theil 
zerfällt es unter Bildung von Kohlensäure, gasförmigen und flüs- 
sigen Kohlenwasserstoffen, Acrol (v, 84), Essigsäure, Stearinsäure, 
Wasser und zurückbleibender Kohle. Cusvexvr fand auch Sebacylsäure, 
die aber nur bei Gehalt an Olein auftritt. Die Kohlenwasserstoffe sieden 
zwischen 190 und 245° und sind dem Vinegas polymer. GERHARDT 
(Rev. scient. 19, 11). Bussy u. Lecanu erhielten aus Talgfett dieselben Pro- 
ducte wie aus Trockenfett (VII, 1204), nur viel mehr feste Fettsäuren, auch 


bei raschem Destilliren wurde fast bis zu Ende der Destillation erstarrendes 
Destillat erhalten. Vergl. auch Durur (J. Chim. med, 1, 378; Ann. Chim, Phys. 
29, 319). Lecanu (J. Chim. med. 1, 458). — 2. Verändert sich im rei- 
nen Zustande an der Zuft nicht und wird im unreinen vielleicht 
nur dann ranzig, wenn es Olein oder Trockenfett beigemengt hält, 
und nicht so schnell wie diese. CHEVREUL. Wird Schweineschmalz an 
den Wänden eines mit Sauerstoff gefüllten Gefässes vertheilt und 3 Jahre bei 
abgehaltenem Sonnenlicht sich selbst überlassen, so verschluckt es das meiste 
Sauerstoffgas und erzeugt keine oder sehr wenig Kohlensäuregas. Es erscheint 
weiss, riecht stark ranzig und sauer und giebt an Wasser Capronsäure oder 
ähnliche Säuren, ferner Oelsäure, eine nicht flüchtige, in Wasser lösliche Säure 
und gelben Farbstoff ab. Der in Wasser unlösliche Theil des ranzigen Schweine- 
schmalzes hält freie Oelsäure, Margarinsäure und Stearinsäure, neben gelbem 


Farbstoff und unveränderten Fetten. Cnevrevs (Recherches 453). — 3. Ent- 
wickelt beim Verbrennen lebhafteres Licht als Trocken- oder Oel- 
fett. — 4. Wird durch Uebergiessen mit 100 Th. Salpetersäure 
von 1,28 spec. Gew. in der Kälte nicht verändert, bei einstündi- 
gem Kochen entweicht wenig Salpetergas; durch wiederholtes De- 
stilliren und Zurückgiessen des Destillats, bis sich der Rückstand 
darin Jöst, und Abdampfen der Lösung werden Bernsteinsäure und 
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ein saures Oel, gelb, bitter und scharfschmeckend, erhalten. Cnx- 
VREUL. — 5. Brom und Oklor wirken leicht auf Stearin und bil- 
den Producte; die leichter schmelzbar als Stearin und schwerer 
als Wasser sind, nach Lerort von der Formel C’*CI*H°°08 und 
C’*Br‘H°°0®. LEFORT (Compt. vend. 37, 28). Jod wirkt nicht verän- 
dernd. Lerort. — 6. Salzsäure erzeugt aus Ochsentalg Oelsäure 
und etwas Stearinsäure und lässt den Rest unverändert. BRAcoNNoT. 
— 7. Wird geschmolzenes Stearin mit Y, Th. Vitriolöl gemischt 
und die röthliche Verbindung sogleich mit viel kochendem Wasser 
gewaschen, so wird Stearinsäure(und Oelsäure) erzeugt. BrAconxor. 
1 Th. Stearin färbt sich mit 10: Th. Vitriolöl sogleich gelb, nach 24 Stunden 
dunkler, diese Farbe auch dem Vitriolöl ertheilend, es erweicht dabei und ent- 
wickelt schweflige Säure, nach 8 Tagen bis zu 100° erhitzt, löst @s sich unter 
Freiwerden von schwefliger Säure zur morgenrothen, durchsichtigen, dicklichen 
Flüssigkeit und verkohlt über 400° mit Aufbrausen, das durch Entweichen von 
schwefliger Säure entsteht. Cneverur. Ein Gemenge von Schweineschmalz mit 
gleichviel Vitriolöl einige Minuten auf 100° erhitzt und nach 8 Tagen mit Was- 
‚ser verdünnt, gibt an dieses Glycerinschwefelsäure (IV, 180) ab. Curvrzurı. 
Verhält sich gegen Vitriolöl und Zuckerwasser wie Stearinsäure. BENECKE. 
8. Bei der schwieriger als beim Olein erfolgenden Verseifung 
(IV, 496) des Stearins werden 95,5 Proc. Stearinsäure und 10,22 
Proc. Glycerin erzeugt. Hrıntz. 114910012 + 6H0O—C°H505 + 303543604, 
Rechnung 10,34 Proc. Glycerin, 95,73 Proc. Stearinsäure. Vergl. IV, 200. Durry 
erhielt aus Talgstearin 95,59 bis 95,76 Proc. Säure, Bovıs u. Pınenter erhielten 
aus Brindoniastearin 95,72 Proc. Stearinsäure. — Stearin widersteht der Ein- 
‚wirkung des Kalkhydrats bei 100° einige Minuten. BerrueLor. Es bildet bei 
4-stündigem Erhitzen mit Bleioxyd und absolutem Weingeist im Wasserbade 
kein Bleipflaster. Durrv. Verseift man Stearin mit kleinen Mengen wässrigen 
Alkali’s, so wird bei seiner Zerlegung weder Monostearin noch Distearin er- 
zeugt. Bovis. — Fügt man zu ätherischem Stearin weingeistiges Kali, bis sich 
ein Niederschlag erzeugt, so verschwindet dieser beim Erhitzen der Flüssigkeit ; 
die Lösung hält jetzt Stearinvinester und stearinsaures Kali, sie wird durch Säu- 
ren gefällt, indem sich ein Gemenge von Stearinvinester, freier Stearinsäure und 
von Tristearin ausscheidet. Der Vinester entsteht stets, wenn man zum voll- 
ständigen Binden der Stearinsäure ungenügendes weingeistiges Kali anwendet 
und schon bei 1 bis 2 Minuten langem Einwirken. Boviss. — 9. Beim Ko- 
chen mit weingeistigem Ammoniak wird es anscheinend nicht ver- 
ändert. Durry. — 10. Es bildet Stearinvinester, wenn es mit 3 
At., nicht, wenn es mit 6 At. Natrium und absolutem Weingeist 
gekocht wird, und bei Anwendung von Fuselöl Stearinmylester. 
Durry. — 11. Es ist nicht zersetzbar durch 106-stündiges Er- 
hitzen mit weingeistiger Essigsäure auf 100°. BErTHELoT. — 12. 
Vermischt man Stearin mit pankratischem Saft, so wird eine Emul- 
sion erhalten, in der bei 30 bis 40° und 1- bis 2-lägigem Stehen 
alles Stearin in Säure und Glycerin zerfällt. Bernarv. BERTHELOT. 
Stearin löst sich nicht merklich in Weingeist von 36° B:; und 
selbst in solehem von 97 Proc. nicht in der Kälte,..es löst sich 
reichlich in erhitztem Weingeist und fällt beim Erkalten in Flocken. 
nieder. LECANU. Von Chayreur’s Talgfett. vom Hammel lösen. 100. Th. ko- 
ehender 'Weingeist von 0,795 spec. Gew. 15,04 bis 46,07 Th.,. dieselbe Menge 
Weingeist löst 15,48 Th. Talgfett vom Ochsen, 17,65 bis 18,25 vom Schwein, 
36 von der Gans, 100 Th. kochender Weingeist von 0,805 spec. Gew. lösen 
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6,63 Th. Talgfett, 100 Th. kochender Weingeist von 0,822 spec. Gew. lösen ı 
1,45 Talgfett der Butter, beim Erkalten scheidet sich fast alles ab. CueEvreur. 
Aus der weingeistigen Lösung niedergefallenes Talgfett hält auch nach langem 
Schmelzen Weingeist zurück. SAussUrE. 

Löst sich sehr reichlich in kochendem Aether, bei dessen ı 


Erkalten ?/,,; gelöst bleibt. Lecanu. — Löst sich in erwärmtem 
Aceton reichlicher als in kaltem, beim Erkalten oder durch Wasser 
niederfallend. Cnexevix. — Löst sich leicht in flüchtigen Oelen, 


lässt sich mit Campher zusammenschmelzen, auch mit Trockenfett! 
und Oelfett. — Die Lösung von 1 Th. Stearin in 160 Th. Mandelöl. 
nach dem Erkalten mit 170 Th. Aether versetzt, setzt weisse 
Flocken von Stearin ab, welches also durch fettes Oel nicht lös- 
licher in Aether wird. LEcAnuv. 


Stearochlorhydrin. 
2101077 HOSE HR 
Bertarıor. N. Ann. Chim. Phys. 41, 304. 


Sättigt man ein auf 100° erhitztes Gemenge von Stearinsäure 
und Glycerin mit Salzsäuregas, erhält einige Stunden bei 100° und 
lässt dann noch mehrere Tage oder Wochen bei gewöhnlicher 
Temperatur stehen, so wird unter Austritt von Wasser eine Ver- 
bindung beider Säuren mit Glycerin gebildet. C3°H3s0* + CSH80° + HCI 
— (29410106 +4H0. Diese trennt sich beim Neutralisiren mit Soda 
als Oelschicht, ist krystallisirbar und schmilzt nach wiederholtem 
Auflösen in Aether bei 28°. 


BERTHELOT. 
42. C 252 66,93 65,0 
44 H 41 10,89 11,9 
Cl 35,9 9,43 4158 
#650 48 12,75 12,0 
CH °CIO?,C36H 03 376,5 100,00 100,0 


Stearinmylester. 
G+°H:°0° — 6! 0! 0.0°9702 


Durry. Chem. Soc. Qu. J. 5, 197; J. pr. Chem. 58, 363. 
Harrart. Compt. rend. 47, 230; J. pr. Chem. 77, 5. 


Stearinsaures Amylozyd. 


Wird durch tagelanges Erhitzen von Stearinsäure mit Myl- 
alkohol auf 200° im zugeschmolzenen Rohr erhalten. Man entfernt 
die unverbundene Säure, wie bei Darstellung von Palmitin (VII, 
1276), unverbundenen Mylalkohol durch Behandeln mit Weingeist, 
welcher den Ester wenig löst. Hanhart. — Entsteht beim Kochen 
von Tristearin mit in Mylalkohol gelöstem Natrium. Durrv. 
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Neutrale, durchscheinende, weiche und klebrige Masse, die bei 
25°5, Durrv, 2°, HanHArT, schmilzt. — Wird nicht durch wäss- 
riges, aber durch weingeistiges Kali zersetzt. Löst sich (wenig 
HANHART) in Weingeist, die Lösung erstarrt zur Gallerte. Auch 
die Lösung in Aether liefert keine Krystalle. Durrv. 


Benzoe-Stearinanhydrid. 
C5408 — C14H5 03,035 3503, 
Cniozza. Ann. Pharm. 91, 104; J. pr. Chem. 64, 33; Pharm. Centr. 1854, 794. 


Benzoyl-Stearat, — Man erhitzt ein Gemenge von stearinsaurem 
Kali und Chlorbenzoyl im Oelbade, bis der Geruch des letzteren 
verschwunden, und ziehi mit Aether. aus. 

Glänzende, bei 70° schmelzende Blättchen. 


CH1ozzaA. 
50 C 300 77,32 294 
40 H 40 10,31 10,3 
co Yin ART 54%6 
C!+H503,C86H350° 388 100,00 100,0 


Cnrozza giebt der Verbindung die Formel des Benzoemargarinanhydrids, 
C'4H°0®,C?*H380°, aber bezeichnet sie mit obigem Namen. 


‚Stearinsaures Orecin. 
? C5°HR0° — C!4H?0°,C°°H250°. 
Bertugror, N. Ann. Chim. Phys. 56, 74; Lieb. Kopp 1855, 677, 


Orcine stearique. 


Erhitzt man Orein (VI, 273) mit Stearinsäure einige Stunden 
im zugeschmolzenen Rohr auf 200°, so wird ein Gemenge erhal- 
len, aus dem kochendes Wasser unverbundenes Orcin auszieht. 
Scheidet man aus dem Rückstande die überschüssige Stearinsäure 
nach VII, 1276 mit Aether und Kalkhydrat, so bleibt im Aether 
das stearinsaure Orein gelöst, durch Verdampfen und Auflösen in 
Schwefelkohlenstoff zu reinigen. 


Schwach gefärbtes, geschmackloses, neutrales Wachs, das beim 
Erhitzen Geruch nach Orein und Stearinsäure entwickelt und ver- 
dampft. — Brennbar; färbt sich mit Ammoniak roth. — Bei 
mehrtägigem Erhitzen mit feuchtem Kalkhydrat auf 100° werden 
stearinsaurer Kalk und eine in Wasser und Aether lösliche Sub- 
sianz gebildet, die sich mit Ammoniak wie Orcin färbt, aber nicht 
in. Krystallen anschiesst, | 


" Löst sich‘ nicht in Wasser, leicht in Aether und Schwefel- 
kohlenstoff. / 
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Stearincaprylester. 
C??H>?0%* = DAT.O cn 0 


Hannart. Compt. rend. 47, 230; J. pr. Chem, 77, >. 


Stearinsaurer Capryläther. 


Wird aus Stearinsäure ‚und Caprylalkohol wie Stearinmylester 
erhalten. Schmilzt bei — 4°5. Farblos, geruch- und geschmacklos; 
neutral. | 


Stearinsaures Opianyl. 
C°2H?°012 — c2°730£,.9028°° 0° 
Bertuenor. N. Ann. Chim. Phys, 56, 79. 
Meconine stearique. 
Durch mehrstündiges Erhitzen von Opianyl mit Stearinsäure auf 
200°, Auskochen des Products mit Wasser, welches unverbundenes 


Opianyl aufnimmt, und Entfernen der überschüssigen Stearinsäure 
durch Kalk und Aether, wie beim Palmitin (VII, 1276). 


Neutrale, weisse, feste Masse, sehr leicht schmelzbar und sehr 
langsam erstarrend. 


BERTHELOT. 
902C 552 76,03 aid 
73H 78 10,74 11,2 
120% 96 13,23 13,9 
C2°920°,2C°°H?°0° 726 100,00 100,0 


Stearinsaures Borneol oder Stearinbornester, 
B6LI5E2 NA Do — 201117 861135 3 
C5°H520% —=:;C?°Ht 0,C°°H330°. 


BERTHELOT. N. Ann. Chim. Phys. 56, 895. Chimie organ. 1, 151: 
Camphol stearique. | 


_ Erhitzt man Stearinsäure mit Borneol (VI, 309) im zuge-- 
schmolzenen Rohr 8 bis 40 Stunden auf 200°, so entsteht unter’ 
Ausscheidung von Wasser eine gleichartige Masse, Aus dieser‘ 
scheidet ıman ünverbundene Stearinsäure durch vorsichtiges und! 
schnelles Behandeln mit Aether und 'Kalkhydrat, unverbundenes; 
Borneol durch halbtägiges oder längeres Erhitzen (der wieder ver-- 
dunsteten ätherischen Lösung) auf 150° im Luftbade. 


Dickflüssiges, farb- und geruchloses Oel, das nach einigen 
Tagen oder Mönaten zur krystallischen Masse erstarrt. Neutral imı 
frisch bereiteten Zustande. Flüchtig (unzersetzt?). Zerfällt durch Al- 
kalien in Stearinsäure und Borneol. — Löst sich wenig in kaltem,, 
leicht in kochendem Weingeist und in Aether. 
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BERTHELOT. 
Mittel. 
56 C© 336 80,00 79,8 
52H 52 12,38 12,5 
40 32 7,62 Tel, 
C?°H?70, C3°H 350° 420 100,00 100,0 


| Bistearinpinitester. 
C3+H3001* — C12Y10098,2035H?50°, 
BERTHELOT. Compt. rend. Al, 454; Chim. organ. 2, 216; Lieb, Kopp 1855, 677. 


Pinite monostearique. 


Man erhitzt Pinit mit Stearinsäure im zugeschmolzenen Rohr 
einige Stunden auf 200 bis 250°. Reinigung wie die des Palmitins 
(vII, 1276). 

Dem Stearin gleichende, feste, weisse, neutrale Masse. Liefert 
beim Zerlegen mit Kalkhydrat 21 Proc. Pinit. (Rechn. 23 Proc. C12H120!0). 


Quadristearinpinitester. 
C15°H152022 — GA A010. 
BERTHELOT. Chim. organ. 2, 216. 
Pinite distearique. 
Wird durch Erhitzen von Bistearinpinitester mit Stearinsäure 
auf 220° erhalten. 


Feste, wachsartige Masse, äusserlich dem Stearin durchaus 
gleichend. Neutral. 


Bistearinquercitester. 
G5+H°8’01% — bike: ı ba, 5, Daten » a By 
BERTHELOT. Chim. organ. 2, 219. 


Quercite stearique. 


Wird durch mehrstündiges Erhitzen von Quercit mit Stearin- 
säure im zugeschmolzenen Rohr auf 200° erhalten. — Dem Stearin 


ähnliche, feste, weisse Masse. — Löst sich in Aether, nicht in 
Wasser. — Liefert beim ‘Zerlegen mit Barythydrat Querecit und 
Stearinsäure. 

Bistearinglucose. 


C°+H7s°01+ — C12}430% 203°H350%. 
Bertueror. N. Ann. Chim. Phys. 60, 95; Chim. organ. 2, 289. 
Glucose stearique. — Ein Monosaccharid 2. Ordnung. Vergl. VII, 749 u. 750. 


Man erhitzt ein Gemenge von Stearinsäure mit wasserfreiem 
Rechtstraubenzucker 50 bis 60 Stunden auf 120° und reinigt das Product 
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nach VII, 1276. Rohrzucker und Trehalose (VII, 732) liefern dieselbe Ver- 
bindung, bei Anwendung von Trehalose kann auf 180° erhitzt werden. Auch 
aus Stearinsäure und Stärkmehl wird bei 180°, aus Stearinsäure und Holzfaser 
bei 200° eine kleine Menge davon erhalten. 

Mikroskopische, feine Körner oder weisse, schmelzbare, dem 
Stearin gleichende Masse. Neutral. er 


BERTHELOT. 
84 C 504.15: 72,62 72,4 
78H 78 11,24 11,0 
140 ‚112 16,14 > 16,6 BL 
C124806,2C?°H®50° 694 100,00 100,0 


Färbt sich mit Vitriolöl röthlich, dann rasch violett und 
schwarz. — Redueirt tartersaures Kupferoxydkali. — Zerfallt beim 
Behandeln mit warmer weingeistiger Salzsäure unter Bildung von 
Rechtstraubenzucker, Hummkörpern und Stearinvinester. 

Löst sich nicht in Wasser, aber bildet beim Schütteln ‚damit 
eine Emulsion. Löst sich in absolutem ‚Weingeist und in Aether. 


Quadristearinmannitanester. 
G155°H152 02? == GAHUOLZAUSS TEE 
Bertnenor. N. Ann. Chim. Phys. 47, 324; Chim. organ. 2, 191; Lieb. Kopp 

1856, 659. 

Mannite distearique. — Vergl. VII, 790. 

Man erhitzt Mannitan oder Mannit mit Stearinsäure 15 bis 20 
Stunden auf 200 bis 250° und reinigt das Product nach VII, 1276. 

Mikroskopische, weisse Krystalle oder dem Stearin ähnliche 
feste, weisse, schmelzbare Masse. Neutral. 

Stösst beim Erhitzen auf Platinblech Dämpfe, zuletzt von Ca- 
ramelgeruch aus, verkohlt und verbrennt. 

Wird bei 100° durch Baryt:und durch Bleioxyd zerlegt, so auch 
durch Wasser bei 240° in einigen Stunden. — 8- bis 10-stündiges 
Erhitzen mit Mannit wirkt nicht verändernd. Beim Zerlegen mit Baryt 
werden 13,2 Proc. Mannitan (Rechn. —= 13,0 Proc. C’H0') erhalten. 


BERTHELOT. 
Mittel. 
4156 C 936 74,05 73,93 
152 H 102 12,03 42,03 
220 176 13,92 414,04 
c12912010,408°H3°0° 1264 100,00 100,00 


Hexastearinmannitanester. 
(225216022 — G129°0*,603°H350? 
| , 
Bertuenor. N. Ann. Chim, Phys. 47, 324; Chim. org. 2, 192; Lieb. Kopp 
1856, 659. | 
Mannite tristearique. Vergl. VII, 790. 


Man erhitzt Quadristearinmannitanester mit viel überschüssiger 
Stearinsäure 20 bis 30 Stunden auf 220 bis 250°, scheidet die’ so 
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gewonnene neutrale Masse und behandelt sie nochmals mit über- 
schüssiger Stearinsäure in gleicher Weise. — Neutrale, dem Tri- 
stearin (VII, 1540) gleichende Masse. 


BERTHELOT. 
228 C 41368 77,73 77,9 
216 H 216 1327 12,6 
Sp 22. hi 16 10,00. ER 9,5 
C '24604,6C3°H°0° 1760 100,00 100,0 


Bistearindulcitanester. 
CS+H5°01* — C!?H100® 963545 0° 
; 
Bertuenor. Compt, rend. 41, 454; Chim. organ. J, Q10; Lieb. Kopp 1855, 676. 


Duleite monostearique. Vergl. VII, 813. 


Wird durch Erhitzen von Stearinsäure mil Duleit auf 200° er- 
halten und nach VII, 1276 gereinigt. 


Dem Stearin gleichende, feste, weisse, krystallisirbare Masse. 
— Wird durch gelöschten Kalk bei 100° sehr langsam zerlegt und 
liefert dabei 25,4 Proc. Duleitan, dem Duleit beigemeng! ist (Rechn. 
23,6 Proc. CH?0"). 


Quadristearindulcitanester. 
Gissg1+s9135 — C1?H30* ,403°H?° 0°. 
BertneLor. Compt. rend. 41, 454; Chim. organ. 2, 211; Lieb. Kopp 1858, 677. 


' Dulcite distearique. Vergl. VI, 813. 


Wird durch Erhitzen von Dulcit mit viel überschüssiger Stea- 
rinsäure auf 200° als neutrale Masse erhalten, wie Palmitin (vIT, 
- 4276) zu reinigen und diesem gleichend. 


Stearincetylester. 
G°®H°°0* — Ve a a 
BrrtHueLor. N. Ann. Chim. Phys. 56, 70. 


Ethal stearique. 


‘Man erhitzt ein Gemenge von 1 Th. 'Aethal mit 4 bis 5 Th. 
Stearinsäure im zugeschmolzenen Rohr 8 bis 10 Stunden auf 200°, 
vermischt das Product mit'wenig Aether, dann mit gelöschtem Kalk, 
der die freie Stearinsäure aufnimmt, erhitzt einige Minuten auf 100° 
und kocht mit Aether aus, wo Aethal und‘Stearincetylester in Lö- 
sung gehen und beim Verdunsten des Aethers zurückbleiben. Die- 


1550 Gepaarte Verbindungen des Stammkerns C°°H?°. 


sem Gemenge entzieht man das freie Aethal durch 5- bis 6-maliges ; 
Auskochen mit je 6 bis 10 Th. Weingeist und lässt den ungelöst! 
gebliebenen Ester aus Aether krystallisiren. 

Breite, glänzende Blättchen, dem Wallrathfett ähnlich, die beii 
55 bis 60° schmelzen und beim Erkalten krystallisch erstarren.. 
Verflüchtigt sich unter Bildung von etwas freier Säure. Neutral. 


BERTHELOT. 
68 C 408 80,31 80,0 
68 H 68 13,38 13,6 
40 32 6,31 6,4 
LC°2H°20 02° 50° 508 100,00 100,0 


Verbrennt auf Platinblech mit weisser Flamme. — Wird durchı 
gelöschten Kalk bei 100° erst nach 8 bis 10 Tagen zerlegt. 

Löst sich kaum in kochendem Weingeist. Löst sich wenig inı 
kaliem, leicht in kochendem Aether. 


Stearon. 
0" 0’ 002 en C?°H? 692,0? 434 


Bussy. Ann. Chim. Phys. 53, 410: J. Pharm. 19, 642; Ann. Pharm. 9, 269; 


J. pr. Chem. 1, 179. - 

REDTENBACHER. Ann. Pharm. 35, 57. 

VARRENTRAPP. Ann. Pharm. 35, 80. 

Rowney. Chem. Soc. Qu. J. 6, 97; Ausz. Ann. Pharm. 88, 285; J. pr. Chem. 
99, 493; N. Ann. Chim. Phys. 39, 490. 

Heıntz. Pogg. 94, 272; 96, 65. 


Margaron. Stearen. Von Bussy entdeckt. 


Bussy unterschied Stearon und Margaron, ersteres aus Stearinsäure, letz- 
teres aus Margarinsäure von 56° Schmelzpunct, welche durch Destillation von 
Schweineschmalz erhalten war, Sein Margaron ist also für ein Gemenge von 
Stearon und Palmiton (VII, 1297) zu halten. REDTENsAcHEr, der von der Vor- 
aussetzung ausging, dass Stearinsäure ‘beim Destilliren. in Margarinsäure ver- 
wandelt werde, beschrieb aus destillirter, aus käuflicher und aus reiner Stearin- 
säure Jargestelltes Stearon als Margaron und hielt auch die Existenz eines Stea- 
rons nicht für möglich. Varrentrare’s Margaron ist aus einem Gemenge fetter 


Säuren von 55 bis 56° Schmelzpunct (VARRENTRAPP’S Margarinsäure VII, 1268) 


erhalten und ohne Zweifel wie das Bussy’s als ein Gemenge von Palmiton und 
Stearon zu betrachten. 


Bildung. Bei der trocknen Destillation von. freier,, reichlicher 
von an Kalk oder an Bleioxyd gebundener Stearinsäure. 


Darstellung. 1. Man unterwirft stearinsauren Kalk, oder ein Ge- 


menge von geschmolzener: Stearinsäure mit Kalkhydrat der. trock- 
nen Destillation und kocht das: feste Destillat anhaltend mit Wasser 
aus.‘ Der Rückstand: wird: fein zerrieben, mit. Aether :zum Sieden 


erhitzt, nach dem Erkalten auf dem Filter gesammelt und so noch 


einmal mit Aether behandelt, wo ‘das reine Stearon ungelöst bleibt. 
HEINTZ. Bussy reinigt durch Umkrystallisiren aus 'heissem Weingeist.  — 
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2. Man destillirt stearinsaures Bleioxyd im überhitzten Wasser- 
dampfe und reinigt das fast farblose Destillat nach 1. H. L. Burr. 


Eigenschaften. Kleine, feine, perlglänzende, miskroskopische Blät- 
ter, sehr stark electrisch. Schmelzpunct: 87°8, Hzınız; 86°, Bussy; 
82° bei Anwendung reiner, 77° bei Anwendung käuflicher oder 
destillirter Stearinsäure, REDTENBACHER ; 76°, VARRENTRAPP, Row- 


NEy. Erstarrt bei 72°. Rowney. Bussy’s Margaron ist theilweis unver-_ 
ändert destillirbar. 


Bussy. 
2. a 

70 C 420 83,00 83.22 81,81 

oOH 70 13,84 32T 13,50 

20 16 4 316 3,01 4,69 

C?°H700? 506 100,00 100,00 100,00 

REDTENBACHER. VARRENTRAPP. Rowner. Heıntz. 
a’ 3 

C 82,59 81,18 82,12 82,98 82,91 
H 13,81 13,79 13,04 13,91 13,92 
10) 3,60 5,03 4,14 314 31% 
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


“ ’ . . .. - 

a ist Bussy’s Stearon, b sein Margaron, a aus Stearinsäure, b aus stearin- 
saurem Kalk. Heıntz. Die Formeln des Stearons wechselten mit der der Stearin- 
säure, Rowner gab die Formel C?®H?®0, Hezıntz die Obige. 


Zersetzungen. 1. Margaron brennt mit glänzender Flamme ohne 
Russ. Bussy. — 2. Geschmolzenes Stearon wird durch Brom un- 
ter Entwicklung vom Hydrobrom in Bromstearon verwandelt. Heinz. 
Als bei anderen Versuchen viel überschüssiges Brom bei starker Hitze ein- 
wirkte, erhielt Hzıntz wenig Bromstearon, aber viel leicht schwelzbares und 
leicht in Aether lösliches Product. — Rownery erhielt aus seinem Stearen von 
72° Schmelzpunct durch Brom Büschel fedriger Krystalle von 43 bis 45° Schmelz- 
punct, die im Mittel 59,86 Proc. C, 9,76 H, 27,93 Br enthielten, der Formel 
C2sBrH270 entsprechend. Jod wirkt nicht auf Stearon. RownEr. — 
3. Chlor erzeugt aus Margaron bei gelinder Wärme farblose, durch- 
sichtige klebrige Flüssigkeit. Bussy. — 4. Färbt sich mit Vitriolöl 
und verkohlt unter Entwicklung schwefliger Säure. Bussv. Row- 


neY. — 5. Wird durch heisse Salpetersäure nicht zersetzt, durch 
Salpeterschwefelsäure unter Bildung eines sauren flüchtigen Oels 
zerlegt. Rowney. — 6. Margaron entwickelt mit Kalium etwas 


brennbares Gas. Bussy. — 7. Es bildet beim Destilliren mit Aetz-. 
kalk kohlensauren Kalk und ein Destillat von .60° Schmelzpunct. 
Bussv. — 8. Nicht zersetzbar durch kochende conc. Kaltlauge. 
Bussy. 


Löst sich sehr wenig in kochendem Weingeist, und scheidet 
sich aus der Lösung fast ganz beim Erkalten. HEıntz. Bussy’s Mar- 
garon von 770 Schmelzpunct löst sich in 50 Th. kochendem Weingeist von 36°. 
— Löst sich kaum in kaltem, sehr schwer in kochendem Aether. 


HEINTZ. Margaron löst sich in 5 Th. kochendem Aether, Essigvinester oder 
Terpenthinöl. Bussy, | 
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Bromstearon. 
C’°Br2H°0? — 03°H3°02,0°:Br?H ? 


Hrınız. Pogg. 96, 75. 

Vergl. "VII, 4557, 

Man setzt zu geschmolzenem Stearon überschüssiges Brom, 
wo sich ein rothes Oel abscheidet, das beim Schütteln mit Wasser 
erstarrt. Dieses wird mit ammoniakhaltigem Wasser, dann mit kal- 
lem Weingeist gewaschen und aus Aether umkrystallisirt, bis der 
Schmelzpunct auf 72° gestiegen ist. Löst sich ziemlich leicht in 
kaltem Aether. 


Blätter. Heınzz. 

70C 420 63,26 63,03 

2 Br 160 24,09 24,38 

68 H 68 10,24 10,35 

2 0 16 2,41 2,24 

C7°Br?H880? 664 100,00 100,00 
Stearinanhydrid. 


C729700° — (?°H350°,0°°A35 03, 
Onıozza, Ann. Pharm. 91,164; J. pr. Chem. 64,33; Pharm. Centr. 1854, 794. 


Wasserfreie Stearinsäure. Wird wie Benzoeanhydrid erhalten, aber 
ist schwierig von anhängender Stearinsäure zu befreien. 


CHIOZzA. 
7I°C 439% 78,54 77,7 
7OH 70 19,72 12,5 
60 48 8,74 9,8 
C72H7V0® 550 100,00. 100,0 


Criozza bezeichnet die Verbindung als Stearinanhydrid, aber gibt ihr die 
Formel des Margarinanhydrids, C$8H$8°0®. 


Sauerstoffkern C?°H?*O?. 


Ricinölsäure. 
63°H3:08 = G°°RR°O 7,08 


Bussy u. Lecantv. J. Pharm. 13, 70; Mag. Pharm. 18, 47; Berl. Jahrb. 29, 1,256. 
SAALMÜLLER. Ann. Pharm. 64, 108. 

SvAnBERG u. Kormonin. J. pr. Chem. 45, 431. 

Bovis.. Vergl. VI, 543. Vollständig: N. Ann. Chim. Phys. 44, 103 u, 48, 9. 
Prrersen. Ann. Pharm. 118, 69. 


Vorkommen. Im Ricinusöl (S. unten). — Im Oel von Jatropha Curcas. 
Bouis. 

Darstellung. Man verseift Ricinusöl mit Kali- oder Natronlauge, 
salzt aus, zerlegt die Seife durch Salzsäure und erkältet das ölige 
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Gemisch von Ricinölsäure und wenig festen Fettsäuren mit Ys 
Maass Weingeist gemischt auf — 10 bis — 12’, wo die festen 
Säuren anschiessen. Nachdem diese beseitigt und der Weingeist 
verjagt ist, wird durch Digeriren mit überschüssigem Bleioxyd 
ricinölsaures Bleioxyd erhalten, das man in Aether löst und mit 
Salzsäure und Wasser zerlegt. Man reinigt die beim Verdunsten 
der ätherischen Schicht bleibende Riecinölsäure durch Auflösen in 
wässrigem Ammoniak, Fällen mit salzsaurem Baryt und Umkry- 
stallisiren des Barytsalzes (nach VII, 1486 bei Oelsäure) aus Wein- 
geist und gewinnt sie aus dem Barytsalze durch Zerlegen mit wäss- 
riger Salzsäure. SAALMÜLLER. SVANBERG U. KOLMODIN. Weingeist ist 
beim Zerlegen des Barytsalzes zu vermeiden, da er sich. schwierig wieder ent- 
fernen lässt. SAALMÜLLER. 

Eigenschaften. Hell weingelbes, in dünnen Schichten farbloses 
Oel von Syrupsdicke. Spec. Gew. 0,94 bei 15°. Erstarrt bei — 6 
bis — 10° (etwa bei 0°, Svansere u. Kormonın) völlig zur körnigen 
Masse. Geruchlos; schmeckt stark und anhaltend unangenehm, scharf 
kratzend. Röthet in weingeistiger Lösung Lackmus. SAALMÜLLER. 


Im Vacuum neben SAALMÜLLER, Bovss. 
Vitriolöl. Mittel. 
36 C 216 72,48 73,23 71,99 
F 34 H 34 11,41 11,59 11,51 
60 48 16,11 15,18 16,50 
GEBP*O! 298 100,00 100,00 100,00 
Bovıs’ Säure war aus dem Amid geschieden. — SasLmürzer gibt die 


Formel C38H360®%, die mit seinen Analysen besser als die obige von SvAnBERG 
u. Kormopın übereinstimmt. Doch scheinen die späteren Analysen der Salze, so- 
wie die Zersetzungsproducte für die Formel mit 36 At. C zu sprechen, die 
gegenwärtig allgemein angenommen ist. 

Zersetzungen. 1. Liefert beim Destilliren anfangs dünnflüssiges, dann 
diekflüssiges und widrig riechendes Destillat, ohne Gehalt an Sebacyl- 
säure. SAALMÜLLER. — 2. Nimmt an der Luft oder im Sauerstoffgase 
auch nach längerer Zeitkeinen Sauerstoff auf und bildet keine Kohlen- 
säure, SAALMÜLLER. Die Säure scheint sich an der Luft zu verändern, 
_ Svawsere u. Kormonıs. — 83. Verschluckt etwas Schwefligsäuregas, 
aber ohne fest zu werden oder sich zu verändern. SAALMÜLLER. 
Vergl. auch die Zersetzung des Ricinusöls. 

4. Bei der trocknen Destillation von ricinölsauren Alkalien 
werden verschiedene Producte erhalten, je nachdem man das neu- 
trale Salz für sicb oder mit überschüssigem Alkali gemengt der 
Destillation unterwirft. Vergl. VI, 543, 546, 548 und VII, 446, 


a. Bei vorsichtig geleiteter Destillation des neutralen Natron- 
salzes, bis der Rückstand anfängt stark zu schäumen, wird als 
Destillat nur Oenanthol (vI, 352) erhalten, während im Rückstand 
das Natronsalz derselben Säure bleibt, die sich auch bei der trock- 
nen Destillation von Ricinusöl erzeugt (S. unten). Somit zerfallen 
das Natronsalz und das Glycerid der Ricivölsäure beim Destilliren 
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in derselben Weise. StÄDELER. Es wird nach Bovıs bei der trock- 
nen Destillation der neutralen rieinölsauren Alkalien Caprylaldehyd 
(VI, 546) und eine besondereSäure erzeugt. C3°H3:05 — C1H 16024 211804, 
Bovis. — Der Rückstand lässt erst bei verstärkter Hitze unter 
starkem Schäumen braunes stinkendes Destillat übergehen, nur we- 
nig Oenanthol, keine anderen Aldehyde haltend. STÄDELER. 

b. Das Gemenge von ricinölsaurem Natron oder Kali mit über- 
schüssigem Natron- oder Kalihydrat bläht sich beim Erhitzen mit 
Geruch nach Champignons auf, verdickt sich, hört auf zu schäu- 
men und lässt bei 250° viel Wasserstoff (keine Kohlensäure) ent- 
weichen und ein flüchtiges Oel übergehen, während weisser, 
schwammiger, im warmen Zustande entzündlicher Rückstand bleibt. 
Bei weiterem Erhitzen wird auch dieser unter Bildung weisser, 
widrig riechender Dämpfe zersetzt. Bovss. So verhält sich auch 
ein Gemenge von Ricinusöl mil überschüssigem Natronhydrat. 

Aus dem Jrückstande scheiden Säuren eine weisse Masse, die 
an heisses Wasser Sebacylsäure (VII, 446) abgibt. Es bleibt ein 
dunkles, zähes Oel (bei Anwendung von Ricinusöl statt der Rieinöl- 
säure die Hälfte des angewandten Oels betragend), zur harten 
weissen Seife verseifbar, das in der Kälte Palmitinsäurekrystalle 
abseizt und mit salpetriger Säure nur theilweis erstarrt. Bouvıs. 


Sebacylsäure entsteht nach Bovıs besonders bei sehr raschem, weniger bei lang- 
samem Erhitzen. 


Das flüchtige Oel hält 2 Bestandtheile, von denen nur einer 
sich mit 2-fach-schwefligsaurem Alkali nach Art der Aldehyde ver- 
einigt, Limpricat, und zwar ist dieser aldehydartige Bestandtheil 
nach Limprichr's früheren, von Bovıs angenommenen Angaben als 
Caprylaldehyd (VI, 546), nach SwÄpeEner’s, von DAcHAUER und 
PETERSEN bestätigten und jetzt auch von Limpricht angenomme- 
nen Angaben als Methyloenanthal (v1, 548) zu betrachten. — Der 
zweite, nicht mit 2-fach-schwefligsaurem Alkali verbindbare Bestand- 
theil ist nach Bovıs, Moschxin, SQquırk, CAHOURS, LiMPRICHT, 
MArAGuTı und DACHAUER (Ann. Pharm. 106, 269) Caprylalkohol (v1, 
543), nach Raıtron, Wırns, STÄDELER und PErERsen Oenanthylal- 
kohol. 


Der Alkohol entsteht besonders bei sehr raschem Erhitzen, so däss das 
Alkali schmilzt, und neben sebacylsaurem Salz, das Aldehyd bei langsamem Er- 
hitzen auf 225 bis 230°, wo dann weniger Sebacylsäure auftritt. Bovıs. Hier- 
gegen sprechen MarAcurr's und Limerichr’s Erfahrungen (VII, 446). — Gleich- 
ungen für die Zersetzung, a. falls Methyloenanthal oder Caprylaldehyd auftritt: 
0°°H #08 + 4 HO = CH 160? + 241808 £ 4 H. —ıb. falls Caprylalkohol 
auftritt: O°°H?*0% + 4 HO —= C!6H!802 + 02041808 + 2 H. -— c. falls Oenan- 
thylalkohol gebildet wird: C°°H’*08 + 4 HO — C+H160? + C?°H°08 + C?H*. 
Hier müsste also Sumpfgas (oder ein secundäres Product) erzeugt werden, falls 
nicht der Oenanthylalkohol durch weitere Zersetzung des sebacylsauren Salzes 
gebildet wird. StÄDELER. 


Fiieinölsaure Salze. Die in Weingeist gelöste Säure treibt die 
Kohlensäure aus den kohlensauren Alkalien aus. ' Die Salze sind 
alle in Weingeist löslich, einige auch in Aether. Sie oxydiren sich 
nicht beim Aufbewahren, SAALMÜLLER, 
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Ricinölsaurer Baryt. — Darstellung VII, 1553. Beim Auflösen in 
warmem Weingeist bleibt meistens ein Theil als zähe, gelbe Masse ungelöst. 


Saarmürıer. — Weisse, sehr zart anzufühlende Blättchen und kry- 
stallische Krusten. SAALMÜLLER. Schmilzt bei 100° ohne Gewichts- 
verlust zur zähen Masse, die sich wie Borsäure zu Fäden ziehen 
lässt und beim Erkalten durchscheinend und spröde wird. Bovıs. 
Löst sich wenig in kaltem Wasser, in 300 Th. kaltem Weingeist 
von 95 Proc. und leicht in heissem Weingeist, beim Erkalten kry- 
stallisirend. SVANBERG u. KoLMmoDıin. 


Im Vacuum neben SAALMÜLLER, SVANBERG 
Vitriolöl. u. Kormovın. 
Mittel. 
366 216 59,10 59,81 58,69 
33H 33 903 9,38 8,96 
50 40 10,94 10,54 41,07 
BaO 76,5 20,93 N 27 20,78 
C°°H3>Ba06 365,5 100,00 100,00 100,00 


Bovıs fand 20,45, Prrersen bis 20,99 Proc. Baryt. 


Strontiansalz. — Wird aus dem Ammoniaksalz durch salz- 
sauren Strontian gefällt. Krystallisirt aus Weingeist in kleinen 
weissen Körnern. SAALMÜLLER. ! 


SAALMÜLLER, 
6364330 289 84,75 
810 EEE 14,6 
C3°H3?Sr0$ 341 100,00 
Kalksalz. — Aus dem Ammoniaksalz durch salzsauren Kalk. 


Krystallisirt aus Weingeist in kleinen, weissen Schuppen, die beim 
Schmelzen noch Wasser verlieren, auch wenn sie lange im Va- 
cuum neben Vitriolöl getrocknet waren. Schmilzt bei 80° zur hell- 
gelben, durchsichtigen Masse, nach dem Erkalten spröde und leicht 
zerreiblich. SAALMÜLLER. 


Bei 100°, SAALMÜLLER. 
Mittel. 
36C 216 68,14 66,38 
33H 33 10,41 10,59 
50 40 12,61 14,57 
CaO 28 8,84 8,46 
C36H33Ca0° 317 100,00 100,00 


SAALMÜLLER nimmt in dem Salze noch 1 At, Wasser an, dessen Gegen- 
wart aber nicht nachgewiesen ist. 


Magnesiasalz. — Sehr feine Nadeln, die sich nicht in.Was- 


ser, sehr leicht in Weingeist lösen. Hält nach dem Trocknen über Vi- 
triolöl 5,69 Proc. MgO. Saarmürrer, 
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PETEBRSEN. „. 
36C N 69,90 70,08 
33H Da 10,68 10,53 
50 40 12,95 13,34 
M0 7942 6,47 6,05 
G5HSME0° 309 100,00 100,00 
Zinksalz. — Krystallisirt aus Weingeist in kleinen, weissen 
Körnern. SAALMÜLLER. 
-SAALMÜLLER. 
C3°H 3305 289 87,79 
0 Zu0 40,2 12,25 11,85 
C3°H33Zn0® 329,2 100,00 
Bleisalz. — Die Säure verliert beim Erhitzen mit überschüs-- 


sigem Bleioxyd 2,9 bis 3,6 Proc. Wasser (1 At. = — 3,02 Proc.) und 
bildet eine feste Verbindung, deren ätherische Lösung beim Ver-- 
dunsten über Vitriolöl das“ Bleisalz als durchscheinende, krystal-- 
lische Masse zurücklässt. — Schmilzt bei 100° zur hellbraunen,, 
zähen Flüssigkeit, nach dem Erkalten leicht zerreiblich.. Löst sichı 
sehr leicht in Aether. SAALmüLrer. Löst sich nicht viel reichlicherr 
in heissem Weingeist, als in kaltem. SvAnBERG u. KoLMoDIN. —- 
Durch Fällen von ammoniakalischer Rieinölsäure mit Bleizucker wird ein kä- 
siger Niederschlag von veränderlicher Zusammensetzung erhalten. SAALMÜLLERN 


Ueber Vitriolöl oder bei 100°. SAALMÜLLER. 
Mittel. 
36 C 216 53,87 94,98 
33H 83 8,23 8,61 
50 40 9,97 9,69 
\iestPhQ > sIdd2 27,93 27,12 
C®°H85Pp0° 401 100,00 100,00 
Sulbersalz.. — Aus dem Ammoniaksalz fällt salpetersauress 


Silberoxyd käsigen Niederschlag, der sich beim Behandeln mit! 
Weingeist oder Aether nur zum kleinen Theil löst, zum grösseren 
Theil sich schwärzt und ungelöst bleibt. SaAALmüLuer. Erweicht! 
und färbt sich bei 100°, schmilzt bei höherer Temperatur zurt 
schwarzen Masse und verbrennt, übelriechende Dämpfe ausslossend. , 

Löst sich leicht in heissem Weingeist, wenig in kaltem Weingeist! 


und Aether. Bouis. | 


LEER. SAALMÜLLER. Bovis. 
Ueber Vitriolöl, | Mittel. 
36 © 216 3:39 54,03 
a35H 33 8,14 8,27 
60 48 11,85 14,18 
Ag 108 26,68 5% 23,92 26,6 2 
C3eH3?AgO® 405 100,00 100,00 


SaaLmürver fällte das Salz aus stark ammoniakalischer Lösung. a: 


Ricinölsäure löst sich in Weingeist und Aether nach allen» 
Verhältnissen. SAALMÜLLER. 
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Ricinelaidinsäure. 
C? 6932098 ee 63 2407,08, 


F. Bouper. J. Chim. med. 8, 646; J. Pharm. 18, 497, Ann. Chim. Phys. 50, 
414; Ann. Pharm. 4, 16. 

L. Prayraır. Phil. Mag. J. 29, 475; Chem. Soc. Mem. 3, 222; Ann. Pharm. 
60, 322; J. pr. Chem. 40, 173. 

Bovis. N. Ann. Chim. Phys. 44, 82. 


Palminsäure. 


Bildung. Aus Ricinelaidin durch Verseifen oder aus Ricinölsäure 
durch salpetrige Säure. 


Darstellung. 1. Man vermischt Ricinölsäure, (das durch Verseifen 
von Ricinusöl mit Natronlauge und Zerlegen der Seife erhaltene 
Gemisch fetter Säuren, Prayraır), mit Salpetersäure und leitet 
Salpetrigsäuregas ein, wodurch das Oel fest wird. Reinigung durch 
Waschen mit heissem Wasser und wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Weingeist und Pressen, bis der Schmelzpunet constant gewor- 
den ist. PLayraım. — 2. Man verseift Ricinelaidin mit Kalilauge, 
salzt aus, zerlegt die Seife mit Salzsäure und reinigt wie bei 1. 
Bouper. PLAYFAIR. 

Eigenschaften. Weisse, seidenglänzende, büschelförmig vereinigte 
Nadeln von 50° Schmelzpunct. Bouper. Bovis. Wird nach 1 von 45 
bis 46°, nach 2 von 44,2° Schmelzpunct erhalten. PrayrAır. Erstarrt bei 
48°5, Bovis, zur strahligen Krystallmasse. Prayraır. Röthet stark 
Lackmus. BouDET. 


PLayraır, Boris. 
Mittel. 
= . 
36 C 246 72,48 73,08 71,39 72,99 
34H 34 11,441 11,85 11,50 11,50 
60 48 16,11 44,40 16,97 15,91 
C3°H 3406 298 100,00 100,00 100,00 100,00 


a nach 1 dargestellt, b durch Verseifen von a und Zerlegen der Seife 
wieder erhalten. Hiernach gab Prayraır für a die Formel C#*H%#0°, für b 
63243308. — Isomer mit Rıicinölsäure. Geruarpr. Bouvss. 

Liefert bei raschem Destilliren butterartiges Destillat, viel un- 
zersetzte Ricinelaidinsäure und dasselbe flüchtige Oel haltend, das 
bei trockner Destillation von Ricinusöl erzeugt wird; gegen Ende 
der Destillation geht gelbes brenzliches Oel über, während wenig 
Kohle bleibt. BoupDET. Beim Erhitzen mit Natronhydrat werden dieselben 
Producte erhalten, welche die Ricinölsäure liefert. Koch (Ann. Pharm. 119, 
173; Lieb. Kopp 1861, 359). 

Die Säure zersetzt die kohlensauren Alkalien. Ihr Ammoniak- 
salz ist nicht krystallisirbar. Bouper. 


Kalisalz. — Man kocht die Säure mit conc. wässrigem kohlen- 
saurem Kali, löst die beim Erkalten sich ausscheidende Seife in 
Weingeist, filtrirt vom kohlensauren Kali ab und verdunstet, PLAYrAIR. 
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Natronsalz. — Durch Neutralisiren von kohlensaurem Natron 
mit Ricinelaidinsäure. Die. weingeistige Lösung erstarrt beim Er- 
kalten zur Gallerte; die verdünnte wässrige Lösung scheidet 2fach- 
saures Salz aus, das aus Weingeist in Nadeln krystallisirt und Lack- 
mus röthet. Bouper. 

Barytsalz. — Man fällt das Kalisalz mit salzsaurem Baryt und 
wäscht den Niederschlag mit Wasser und Weingeist. — Weisses, 
felt anzufühlendes Pulver. Pravraır. 


PrLayraır. 
36 C 216 59,10 58,04 
33 H 33 9,03 9,09 
50 40 10,94 11,42 
BENRbaN) 76,5 20,93 21,45 
C3°H3>Ba0® 365,5 100,00 100,00 
Das Kalksalz löst sich in kochendem Weingeist. — Das Magnesiasals, 


durch Lösen von Bittererde in (weingeistiger?) Ricinelaidinsäure erhalten, rea- 
girt alkalisch und krystallisirt aus der leicht erfolgenden Lösung in warmem 
Weingeist in kleinen, unter 100° schmelzbaren Blättchen. Bovper. 


bleisals.. — Bleioxyd bildet mit der Säure ein in kochendem Weingeist 
lösliches Salz, das sich aus der conc. Lösung als Gallerte, aus der verdünnten 
in Nadeln scheidet. Bouper. — Aus dem Kalisalz fällt Bleizucker ein basisches 
Salz, das keine constante Zusammensetzung zeigt. PLAyraır. 


Kupfersalz. — Wird durch doppelte Zersetzung als schön grüner Nieder- 
schlag erhalten. Weniger löslich in Weingeist als das Kalksalz, beim Erkalten 
in Flocken niederfallend. Wird durch anhaltendes Kochen mit Weingeist unter 
Ausscheidung von Kupferoxyd zerlegt. Bovprr. 


Silbersalz. — Leichtes, weisses Pulver. Löst sich in Ammo- 
niak, nicht in Wasser, Weingeist und Aether. Pravram. Bouper 
PLaAyrAarR. Bouns. 
36 © 216 99,33 91,64 bis 52,66 92,66 
33 H 38 | 8,14 8,123.559.2.8,92 7,86 
Re) 48 11,85 12,48 
SA ° 0BRNT 26,08@T 197,36, 27,88 27,00 
C?°H?3Ag0® 405 100,00 100,00 


Die Säure löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


Anhang zu Bicinölsäure und Ricinelaidinsäure. 
1. Ricinusöl. 


Dünnes Palmöl. Castoröl. Aus dem Samen von Rieinus communis (VI, 
24). Ueber Darstellung vergl. Prancne (Bull. Pharm. 1, 241). 

Durchsichtig, farblos oder grünlichgelb, dickflüssig. Spec. Gew. 0,96 bei 
19°, bei verschiedenen Sorten nicht variirend, Bovis; 0,954 Brannıs, 0,9612 
Brısson, 0,9748 Brawoes u. Reiche; bei 12° 0,9699, bei 25° 0,9575, bei 94° 
0,9081, das spec. Gew. des Wassers bei 15° — 1 gesetzt. SAUSSURE. Spec. 
Gew. nach Abscheidung des Talgs 0,9369 bei 21°, Somartına. Von fadem Ge- 
ruch, mildem, hintennach etwas scharfem Geschmack. Wirkt purgirend. -— Ohne 
Rotationsvermögen. Bovss u. SıLgermans. — Gesteht bei — 15° nicht, Bovıs, 
bei — 18° zur durchsichtigen gelben Masse. Braupıs. Das durch Auspressen er- 
haltene Oel, nicht das durch Auskochen erhaltene, setzt in der Kälte Talg ab. 
Boutron-Charuarn (J. Pharm. 8, 392). Vergl. unten, —- Löst' sich nach allen 
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Verhältnissen in absolutem Weingeist, V. Rose, Bouvss, in 12/s Th. Weingeist 
von 36°. Bovıs. Mischt sich mit Aether, Branwpe, und mit Chlorvinafer (IV, 


686). Prarr. ; 
SAUSSURE, Üre. Lerorr. 
Mittel. 
C 74,18 74,00 74,46 
H 41.03 10,29 11,41 
10) 14,79 15,71 44,13 
100,00 100,00 100,00 


Ist nach Lerorr C?°H°?0®, welche Formel der procentischen Zusammen- 
setzung, nicht den Zersetzungsproducten entspricht. Hält nach Tusow kleine 
Mengen Riecinin, s. unten. 

Wird an der Luft dickflüssiger und trocknet aus, ohne trübe zu werden. 
Saussure. Bovis. 

Trockne Destillation, Fängt bei etwa 265° zu kochen an und lässt ohne 
merkliche Gasentwickelung ein Destillat übergehen, das anfangs vorzüglich aus 
flüchtigerem, später aus fixerem Oel besteht, Wenn !/s des Oels übergegangen 
ist, verdickt sich der Rückstand unter reichlicher Gasentwicklung ohne sich zu 
färben und bläht sich plötzlich zur schwammigen, elastischen, kautschukartigen 
Masse auf, welche die ganze Retorte ausfüllt. So zerfallen 100 Th. Ricinusöl in 
3 bis 4 Th. brennbares Gas (ohne Kohlensäure), 33 bis 34 Th. Destillat und 62 
bis 64 Th. schwammigen Rückstand. Bussv u. LecAnv. 

Die Bildung der schwammigen Masse (vergl. unten) wird vermieden, 
wenn man zu Anfang sehr langsam erhitzt. Bovıs. — Das Destillat besteht aus 
Wasser, Oenanthol (VI, 352), Bussy, Essigsäure, Ricinsäure und Ricinölsäure 
(VII, 1552), Bussy u, Lecanv. Es hält ausser Oenanthol etwas Akrolein, Oenan- 
thylsäure, Bussyr, auch Kohlenwasserstoffe, letztere besonders dann, wenn die 
schwammige Masse nicht entstand. Bovıs. Mit Wasser destillirt lässt es akrolein- 
haltiges Oenanthol übergehen, aus dem beim Erkälten auf — 18° Krystalle [von 
Oenantholhydrat (VI, 355) 2] anschiessen. Bussr. 

Die Zersetzung des Ricinusöls erfolgt nach Staner in 2 Perioden. a. Bil- 
dung von(Akrolein und) Oenanthol. Vielleicht so: C3°H?*0®$ (Ricinölsäure) + 2H0O = 
2C":H 10? + 2C*H?O?. Hier müsste Aldehyd auftreten, aus dem vielleicht Bussy 
u. Lecanu’s Essigsäure entstand. — b. Bildung des schwammigen Rückstandes: 
C?°H 20° — C?°H?!0* (Pyroricinsäure) + 2HO + H. Staser. Diese Deutung des 
Vorganges scheint mir unrichtig. Kr. 

Die beim Erhitzen von Ricinusöl auftretenden Dämpfe sind entzündlich 
und brennen mit sehr lebhafter Flamme. Verlöscht man die Flamme, so bleibt 
derselbe schwammige Rückstand, wie bei der trocknen Destillation. Vergl. 
Jonas (N. Br. Arch. 46, 168). — Durch Einleiten von überhitztem Wasser- 
dampf auf 160° erhitzt, zerfällt es unter Bildung von festen und flüssigen Fett- 
säuren. SCHARLING (J. pr. Chem. 50, 377). x 

Durch feuchtes Chlor und Brom werden Brom- und Chlorricinusöl er- 
zeugt. Vergl. VII, 1237. Bromricinusöl ist frisch bereitet farblos, wird beim 
Erwärmen braun, sehr dickflüssig, von 1,258 spec. Gew. bei 13°5 und hält 
35,0 Proc. Brom (O*H*’Br?0® nach Lerorr). — Chlorricinusöl ist schwach- 
gelb, zähflüssig, von 1,071 spec. Gew. bei 17°5 und hält 19,65 Proc. Chlor 
(C>°H*°C1?0°). Lerorr (N. J. Pharm. 23, 349). 


Schwefligsäuregas wird bei langem Einleiten in Ricinusöl allmählich ver- 
schluckt; es macht das Oel dünnflüssiger und nach einiger Zeit durch Bildung 
von Ricinelaidin erstarren. Bovper. SaArmünter und Boviıs vermochten so kein 
Ricinelaidin zu erzeugen; auch nach Sjährigem Aufbewahren zeigte sich mit 
schwefliger Säure gesättigtes Oel unverändert. Bovıs. Ueber Quecksilber ver- 
schluckt Ricinusöl sein 10- bis 12-faches Maass Schwefligsäuregas, das es an 
Wasser vollständig wieder abgibt. SaanmüLLer, — Ricinusöl löst sich mit gel- 
ber bis gelbbrauner Farbe in Vitriolöl und nimmt bei Zusatz von Zucker (oder 
Essigsäure, A, Voeun) und gelindem Erwärmen ‘schön purpurviolette Färbung 


99* 


1560 Stammkern C?°H?® ; Sauerstoffkern C?°H3+0?, 


an, der unter gleichen Verhältnissen aus Gallensäuren erzeugten gleichend. Nev: 
Komm (Ann. Pharm. 116, 41). A. Vocen (N. Jahrb. Pharm. 3, 150). — Schüti 
teln mit '/s Maass Schwefelsäure von 1,635 spec. Gew. oder schwächere 
färbt Ricinusöl nicht. CaLverr. — Seine Lösung in ahsolutem Weingeist wire 
beim Einleiten von Salzsäuregas unter Bildung von Glycerin und Vinester dee 
fetten Säuren zerlegt. Rochnever (Ann. Pharm. 59, 260). IV, 203. 

Rieinusöl erstarrt in Berührung mit Untersalpetersäure langsamer als dii 
(nicht trocknenden) fetten Oele, aber rascher als Rapsöl zur goldgelben Masss 
von Ricinelaidin. Bouper. Die Umwandlung wird noch durch 1/ıoo oder weni: 
ger Untersalpetersäure bewirkt; sie wird ebenfalls durch salpetersaures Quecki 
silberoxydul, Bouper, aber sehr langsam und erst nach Tagen voliständig her+ 
vorgerufen, Davınson (Ed. N. Phil. J. 250; J. pr. Chem. 20, 235). Nach dem 
Festwerden zeigt die Masse langsame und gleichförmige Entwicklung von Sticks 
gas, welche, wenn man !/so vom Oel an Untersalpetersäure anwandte, einer 
Monat andauert und ein dem Oel fast gleiches Maass Stickgas liefert. Bouperı 
— Mit %/s oder !/s Th. Untersalpetersäure gemischtes Rieinusöl erhitzt sich um 
ter Aufbrausen, wird trübe und klebrig. Bouprr. — Schütteln mit !/s Maass 
Salpetersäure von 1,33 spec. Gew. oder schwächerer färbt Ricinusöl nicht, durch 
darauf folgenden Zusatz von 10 Maass Natronlauge bildet sich eine faserige 
Masse. Schüttelt man 5 Maass Ricinusöl mit 1 Maass Salpeterschwefelsäure (auı 
Vitriolöl von 1,845 spec. Gew. und Salpetersäure zu gleichen Volumen gemischt)) 
so ist das Gemenge nach 2 Minuten bräunlich-roth gefärbt. Carverr (J. prı 
Chem. 61, 354). — Es schäumt beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure stark 
auf und lässt bei fortgesetzter Destillation Oenanthylsäure (VI, 358) übergehenn 
während im Rückstand ein dickes fettes Oel, noch önanthylsäurehaltig, und in 
der Salpetersäure gelöste Korksäure und Kleesäure bleiben. Tırıey (Ann. Pharmn 
39, 160). Ausserdem wird viel Azelainsäure, aber keine Sebacylsäure erzeugt! 
ArppE (Ann. Pharm. 120, 288; 124, 98). Erhitzt man sehr langsam mit ver-- 
dünnter Salpetersäure, so lässt das Gemenge viel Blausäure übergehen und seiztt 
wenn vor der Bildung der Korksäure erkältet wird, harte, farrenkrautartige: 
Krystalle einer in Wasser und Weingeist löslichen Säure ab. Diese schmilzt beim 
Erhitzen mit sauren Dämpfen, bildet ein in viel Wasser lösliches Barytsalz uncı 
ein Silbersalz, das beim Erhitzen verpufft. Sie hält im Mittel 20,92 Proc. ©) 
10,34 N, 4,39 H und 64,35 O, der Formel C1+X3H17020 (21.05 C, 10,52 IX 
4,26 H und 64,17 O) entsprechend. Bovıs. 

Mit Chlorkalk wird aus Rieinusöl Chloroform erhalten. Cuavrarn. — Er-- 
zeugt beim Erhitzen mit fach-chromsaurem Kali, Schwefelsäure und Wasser 
Oenanthylsäure und ein neutrales flüchtiges Oel, von der Zasammensetzung des 
Mylaldids (V, 550). Arzsäcner (Ann. Pharm. 73, 200). Beim Hinstellen oder: 
Erhitzen mit weingeistigem Ammoniak wird Ricinolamid (VII, 1567) erhaltena 
Bousnay. Bovıs, 

Durch Erwärmen mit wässrigen Alkalien wird das Oel leicht verseift! 
Hierbei und beim Zerlegen der Seife werden 8 Proc. vom Oel an Glycerin und: 
94 Proc. ölige Fettsäuren erhalten, letztere aus viel Ricirölsäure und wenig? 
festen Fettsäuren bestehend. Bussy u. Lecanv. Vergl. die Zersetzung mit über-- 
schüssigem Alkali bei Ricinölsäure. 

Ueber die festen Fettsäuren des Ricinusöls sind von einander abweichende! 
Angaben gemacht. a. Nach Bussy u. Lecanu scheidet das ölige Gemisch fetter 
Säuren bei 15 bis 18° höchstens Ys Proc. einer Säure von 1300 Schmelzpunet,! 
Bussy u. Lecanv’s Margaritinsäure, dann bei 10 bis 12° Rieinsäure von 22° Schmelz-- 
punct aus. Margaritinsäure bildet nach dem Umkrystallisiren und Pressen perl-- 
glänzende Blättchen, 70,5 Proc. C, 10,9 H und 18,6 O haltend, ist theilweis 
unzersetzt destillirbar, schwieriger als Margarinsäure in Weingeist löslich und« 
bildet ein in Weingeist unlösliches Magnesiasalz. — Ricinsäure ist auch im De-- 
stillat des Ricinusöls enthalten, weiss, perlglänzend; nach dem Schmelzen kry-- 
stallisch erstarrend und fast unzersetzt destillirbar. Sie hält 73,56 Proc. & 
9,86 H und 16,58 0, löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether. Das aus: 
1 Th. Bittererde und 10 Th. Säure bereitete Salz bläut, in Weingeist gelöst,! 
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rothes Lackmuspapier, löst sich nicht merklich in Wasser, aber sehr leicht in 
Weingeist, darans in weissen, glänzenden Nadeln krystallisirbar. Das alkalisch 
reagirende Bleisalz löst sich sehr leicht in Weingeist. Dieses Verhalten der 
Salze unterscheidet die Ricinsäure von anderen fetten Säuren. Bussy u. Lecanv. 
— b. Nach Saarmürırr wird die feste Säure schwierig durch Hinstellen der 
rohen Ricinölsäure, leichter und vollständiger nach Zusatz von 4/,; Maass Wein- 
‚geist durch Erkälten auf — 10 bis 12° geschieden. Die anschiessenden Blätt- 
chen zeigen nur bei Alkaligehalt den Schmelzpunct der Margaritinsäure, ge- 
reinigt schmolzen sie ein Mal bei 74°, bei 68 bis 70° erstarrend und hielten 
76,85 Proc. C, 12,74 H, 10,41 O0, waren also hier als -Stearinsäure zu be- 
trachten. Ein zweites Mal zeigten sie bei gleichem Schmelzpunet (74°) die Zu- 
sammensetzung der Palmitinsäure (Mittel 74,66 Proc. C, 12,65 H und 12,69 0). 
Ein drittes Mal wurden aus dem freiwillig entstandenen Absatz des Ricinusöls 
weisse Körner und Tafeln von 51°, nach dem Destilliren von 54° Schmelzpunct 
erhalten, nach nicht übereinstimmenden Analysen der Formel C60H5%05, im 
Kali- und Silbersalz C$°H5”M?05 entsprechend. Stets fand SaALmüuLer zur Zeit 
nur eine, nicht weiter zerlegbare Säure (Ann. Pharm. 64, 108. — Sill. Am. J. 
(2) 8, 263; Lieb. Kopp 1850, 403). — c. Beim Aufbewahren grösserer Men- 
‘gen Ricinusöl entsteht ein Absatz von festem Fett, das nach wiederholtem Be- 
handeln mit Weingeist bei 44° schmilzt und wachsartig erstarrt. Es liefert beim 
Verseifen und Zerlegen der Seife eine Säure von 72° Schmelzpunct, die durch 
Umkrystallisiren aus Weingeist nicht weiter zerlegt werden kann und von dem- 
selben Schmeizpunet aus dem abgepressten Oel gewonnen wird, wenn man 
dieses in Bleisalz verwandelt und durch Aether von den löslichen Bleisalzen 
befreit. Die Lösung dieser Säure in 50 Th. kochendem Weingeist gesteht bei 
12° fast ganz. Die Säure hält 74,05 Proc. C, 13,18 H, 12,77 O0, im Silbersalz 
52,39 Proc. C, 9,35 H, 29,40 Ag und 8,86 0, ist also bei dem ‘Schmelzpunct 
der Stearinsäure wie Palmitinsäure zusammengesetzt, aber flüchtiger als Stearin- 
säure und als eigenthümlich zu betrachten, Scharuına (J. pr. Chem. 45, 434). 

2. Oel von Jatropha Curcas (VII, 24). — Oleum Cicinum. Farblos, von 
0,91 spec. Gew. bei 19°, geruchlos, schmeckt milde. Erstarrt bei — 8° butter- 
artig. — Verschluckt langsam den Sauerstoff der Luft, Liefert beim Erhitzen 
Akrolein, Sebacylsäure und andere Producte. Nach dem Einleiten von Schwef- 
ligsäuregas 3 Monate sich selbst überlassen, scheidet es Krystallwarzen einer 
Säure ab, die nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist bei 58° schmilzt und 
wie Isocetinsäure (VII, 1282) zusammengesetzt ist. — Verkohlt bei 110° mit 
Vitriolöl. Wird durch Untersalpetersäure teigig, nicht ganz fest. — Salpetersäure / 
‚entwickelt Salpetergas und Blausäure, macht feste Fettsäuren frei und erzeugt 
endlich Korksäure. — Bildet. mit weingeistigem Ammoniak Isocetamid (VII, 1282). 


— Löst sich kaum in Weingeist. — Verseift langsam mit Kalilauge, rasch mit 
Natronlauge, die harte weisse Seife hält Isocetinsäure und eine flüssige Oelsäure 
von der Formel C?‘H°?O®, die bei — 10° nicht erstarrt, und zwei in Aether 


lösliche Bleisalze C°°H?®PbO® und 2C3°H3°0°, (PbO, HO) bildet. Bovıs (Conpt. 
rend. 39, 923; Pharm. Centr. 1%54, 913; Chem. Gaz. 1854, 469). Da das Oel 
nach Arsaupon u. Usarvinı (Lieb. Kopp 1858, 536) beim Erhitzen mit Kali- 
hydrat Caprylalkohol liefert, so ist die flüssige Oelsäure ohne Zweifel als Ri- 
cinölsäure zu betrachten. | 

3. Oel der Früchte von Jatropha glauca u. J. glandulifera. — Gelb, von 
0,963 spec. Gew., gesteht bei + 5°. Lerınz. 


4. Schwammiger Rückstand von der trocknen Destillalion des 
Ricinusöls. 


Bussy u. Lecanv. J, Pharm. 13, 57. 
STANEK. J. pr. Chem. 63, 138. 
Bovis. N. Ann. Chim. Phys. 44, 80. 
Wird der beim Destilliren von Ricinusöl nach VII, 4559 bleibende Rück- 
stand durch Weingeist, Bussv u, Lecanu, durch Weingeist und Aether, STAnEx, 
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Wasser und Weingeist, Bovıs, von Akrolein und Resten des Oels befreit, ss 
bleibt eine elastische, blassgelbe, geruch- und geschmacklose Masse, die beili 
Austrocknen etwas zerreiblich wird. Bussy u. Lecanv. 


Die Masse hält im Mittel bei 100° 77,15 Proc. C, 10,77 H und 12,08 (( 
der Formel C*°H°??0° (Rechn. 77,30 Proc. C, 10,42 H, 12,28 0) entsprechenn 
und ist nach ihrem Verhalten gegen Kalilauge als pyroricinsaures Akryloxyd zz 
betrachten. Stanex. Sie hält 73,2 Proc., C, 10,9 H und 15,9 O, der Formee 
C?°H®20° (Rechnung 72,97 C, 10,81 H, 16,22 0) gemäss, ist verseifbar, bildde 
ein in Ammoniak lösliches Silbersalz und ein Barytsalz, C3°H®!Ba0®, mit 21 Proc 
Baryt, unlöslich in Wasser, Weingeist und Aether. Bovıs. 


Die schwammige Masse zersetzt sich in der Hitze ohne zu erweiches 
(unter Bildung von Akrolein, Stanek) und verbrennt bei Luftzutritt langsam mi 
heller, wenig russender Flamme. — Wird durch Salpetersäure, Vitriolöl una 
Salzsäure nicht merklich verändert. Bussy u. Lecanv. — Zerfällt beim Verseifee 
mit conc. Kalilauge in Pyroricinsäure (VII, 1562) und ein braunes Harz.: Dabee 
tritt Geruch nach Aldehydharz auf. Stasex sieht nach diesem Verhalten (gegen 
Bovıs) den Körper als Acroleinverbindung (C*?H3205 — (36H300?,C6H?O?) ann 
Verdünnte Kalilauge wirkt nicht. Bussy u. Lecanv, 

Weingeist, Aether, flüchtiges und fettes Oel wirken selbst beim Kochen nichl 
lösend, Bussy u. Lecanv. 


5. Pyrorieinsäure. 


Staser. Wien. Acad. Ber, 12,588; J. pr. Chem, 63, 138; Pharm. Centr. 18544 
613; Chem. Gaz. 1854, 381. 


Aporicinsäure. Berzerıvs. Schon von Bussy u, Lrcanu bemerkt. 
Bildung. Vergl. oben, 


Darstellung. Man unterwirft Ricinusöl in der Retorte über freiem Feuer: 
der Destillation, bis der Rückstand sich unter Gasentwicklung aufbläht, und ent+ 
zieht dem erkalteten Rückstande durch auf einander folgende Behandlung miti 
Weingeist, Aether und Weingeist alles in diesen Flüssigkeiten lösliche. Der un-- 
gelöst bleibend& Theil, Sraner’s pyroricinsaures Akryloxyd (vergl. oben) wircı 
mit Kalilauge verseift, ausgesalzen und durch Auflösen der Seife in Wasser undi 
Fällen mit salzsaurem Kalk in Kalkseife verwandelt. Man zieht die Kalkseifei 
mit Aether aus, zerlegt sie mit Salzsäure, löst sie wieder in Kalilauge, fällt mil 
Bleizucker, zerlegt das Bleisalz unter Weingeist mit Hydrothion, vermischt die: 
vom Schwefelblei abfiltrirte Lösung mit Wasser und verjagt den Weingeist. 

Nach mehrstündigem Trocknen bei 100% dickflüssige bernsteingelbe oder 
bräunliche Masse von eigenthümlichem Geruch. Verliert bei längerem Trocknen 
noch Wasser, das nach 3 Tagen bei 100° bleibende Product. hält 82,5 Proc. C/ 
der Formel C?°H??O? entsprechend. Stanex. 


Mehrere Stunden bei 100°, STANER. ' 

36 C 216 70,59 70,40 | 
34 H 34 11,11 11,00 
70 56 18,30 18,60 
62° 340)? 306 100,00 100,00 


So nach Sraner. Er sieht, der Analyse des Bleisalzes zufolge, die Säure 
für C?®H310% an. 

Tiersetzungen. Beim Trocknen vergl. oben. — Die frisch bereitete Kaliseife,. 
mit überschüssigem Natronkalk auf 260° erhitzt, lässt einen (sebacylsäurefreien): 
Rückstand, aus dem Schwefelsäure Caprylsäure freimacht. 


Löst sich nicht in Wasser. — Bildet mit Bittererde ein in Wasser undı 
Weingeist unlösliches Salz. Bussr u, Lecanv. 
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Bleisalz. Darstellung vergl. oben. Löst sich durchaus nicht in Weingeist 
und Aether. 


Bei 100°. STANEK. 
36 C 216 56,58 56,65 
30H 30 7,86 7,66 

30 24 6,29 7,05 
-PbO 111,8 29,27 28,64 
C35H?°PbO% 381,8 100,00 100,00 


Löst sich in schwachem Weingeist weniger reichlich als Oelsäure. Bussr 
u, Lecanu (J. Pherm. 13, 57). 


6. Rieinin. 


Tusox. Chem. News 9, 209; Krit. Zeitschr. 7, 309; Chem. Soc. Bi; 195, 

Ein Alkaloid der Rieinussamen, Die Crotonsamen halten eine ähnliche, 
vielleicht dieselbe Base. 

Darstellung. Man erschöpft die zerquetschten Samen durch wiederholtes 
Auskochen mit Wasser, kolirt, verdunstet nach möglichster Entfernung des Oels 
den Absud zum Extract, kocht dieses ınit Weingeist aus, filtrirt, trennt die Tinc- 
tur nach 24 Stunden von ausgeschiedenem Harz und destillirt den Weingeist ab. 
Aus dem Rückstande scheiden sich beim Stehen Krystalle von Ricinin, die man 

durch Umkrystallisiren aus Weingeist mit Hülfe von Kohle reinigt, 
Eigenschaften. Färblose, rectanguläre Säulen und Blättchen, von schwa- 
chem Bittermandelgeschmack. Schmilzt beim Erhitzen zur farblosen Flüssigkeit, 
die beim Erkalten zu Krystallnadeln erstarrt. Zwischen zwei Uhrgläsern un- 
verändert sublimirbar. Sticksteffhaltig. 

Verbrennt bei stärkerem Erhitzen auf Platinblech mit leuchtender, russen- 
der Flamme. Löst sich in Vitriolöl ohne Färbung, chromsaures Kali färbt die 
Lösung. grün. — Löst sich in Salpetersäure ohne rothe Dämpfe zu entwickeln, 
beim Abdampfen bleiben farblose Nadeln, welche beim Uebergiessen mit 
Wasser mattweiss werden. 

Ricinin löst sich in Wasser. — Es bildet mit Salzsäure eine Verbindung, 
die sich beim Abdampfen ihrer Lösung zersetzt. — Seine Lösung erstarrt mit 
Chlorquecksilber nach einigen Minuten zur schönen Krystallnadelmasse. — Seine 
salzsaure Lösung liefert erst beim Abdampfen mit Chlorplatin orangefarbene 
Octaöder des Doppelsalzes. 

Rieinin löst sich in Weingeist, kaum in Aether und in Benzol. 


Ricinölvinester. 
C4oH3s08 — C*H50,03°H3308. 
SaALMüLLER. Ann. Pharm. 64, 123, 


Rieinölsaures Aethyloxyd. 


Wird durch Einleiten von Salzsäuregas in weingeislige Ricin- 
ölsäure [in weingeistiges Rieinusöl, Rocntener (Ann. Pharm.59,260)] 
erhalten und durch Fällen mit Wasser, Waschen mit alkalischem 
und reinem Wasser gereinigt. 


Weingelbes Oel, nicht ohne Zersetzung destillirbar. 


SAALMÜLLER. 
40 C 240 73,62 73,87 
33H 38 11,66 11,76 
60 48 14,72 14,37 


C*H50,C3°H 3305 326 200,00 ee 
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Ricinelaidinvinester. 
G*°H330*® — G°H?0:62°H705: 
Pravram. Phil. Mag. J. 29, 479. 


Wird aus weingeistiger Ricinelaidinsäure durch Salzsäuregas 
erhalten. 

Schmilzt bei 16°. Prayraı. Bovis. — Löst sich wenig in 
kaltem, sehr leicht in heissem Weingeist, 


PLAYFAIR. 
Mittel. 
40 c 240 73,62 72,43 
35H 38 11,66 12,13 
60 48 14,72 15,44 
C*H50,C3543305 326 - 100,00 100,00 


Ricinelaidin. 
C’ s3y?2 0! h = C°H°0?,2C? 63303, 


Literatur vergl. bei Ricinelaidinsäure (VII, 1557). 

Palmin. — Von Bovper entdeckt. 

Bildung. 1. Aus Ricinusöl und Untersalpetersäure (VII, 1560). — 2. Aus 
Ricinusöl und schwefliger Säure (VI, 1560). 

Darstellung. Man leitet Untersalpetersäuregas in Ricinusöl oder 
schüttelt das Oel mit 3 Proc. seines Gewichts an salpetriger Sal- 
petersäure, wodurch es sich röthlich färbt und zur festen, bald 
gelben, spröden, wachsarligen, bald durchscheinenden, glasartigen 
Masse erstarrt. Diese wird durch Waschen mit Wasser und Um- 
krystallisiren aus Weingeist, Bovıs, aus Aether, PLavyrark, gereinigt. 

Kleine, weisse Warzen. Bours. Undurchsichtige amorphe Körner. 
Prayraır. Schmelzpunct: 43° Prayraır, 45° Bovis, 62 bis 66° 
Bovuper, erstarrt langsam, bleibt lange teigig. 


PLAYrAIR. Bovıs. 

Mittel. Mittel. 

75 C 468 71,78 72,95 71,45 

22sH 72 11,04 11,49 11,07 

14 O 112 17,15 15,56 17,48 
240 202°H®08 7 >852 100,00 100,00 100,00 


Prayraır gab die Formel C?7H3*0°, Borvıs die obige. 

Zersetzungen. Färbt sich in unreinem Zustande an der Zuft 
braun. Bouss. — Verhält sich bei der trocknen Destillation dem 
Ricinusöl ähnlich, es wird ein dunkelrothbrauner, schwammiger 
Rückstand erhalten und ein Destillat, welches Oenanthol | BERTAGNINI 
(Ann. Pharm. 85, 282)] und eine noch bei 0° flüssige, ölartige Säure, 
aber keine Ricinelaidinsäure hält. Bovper, Verflüchtigt man aus dem De- 
stillat das Oenanthol mit Wasserdämpfen, so bleibt eine feste Säure 73,82 Proc. 


C, 11,21 H haltend. Bovis. — Bei vorsichtigem Verfahren kann die trockne 
Destillätion ohne Bildung des schwammigen Rückstands zu Ende geführt wer- 
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den, wo dann viel Akrolein und feste Kohlenwasserstoffe übergehen und wenig 
Kohle bleibt. Bovıs. — Ricinelaidin ist verseifbar, doch schwieriger 
als Ricinusöl, es verbreitet dabei den Geruch nach flüchtigem Oel. 
Bouper. — Liefert beim Destilliren mit überschüssigem Kalihydrat 
Caprylalkohol, sebacylsaures Kali und zwei andere Säuren. Bovis. 
Vergl. VII, 1553. 


Löst sich wenig in kaltem Weingeist, Pravraır; bei 30° in 
2 Th. Weingeist von 36 Gr., noch leichter in kochendem Wein- 
geist. Bouper. Löst sich leicht in Aether. Buvuper. 


Bromkern C?*BrH?®. 


_  Bromstearinsäure. 
36 EN ER 36 35 & 
CrBR 0er BrH,0*, 


A. C. Oupenans jun. J. pr. Chem. 89, 193. 
Vergl. VII, 1527, 


Man erhitzt 7 Th. Stearinsäure mit Wasser und 4 Th. Brom 
im zugeschmolzenen Rohr auf 130 bis höchstens 140°, bis die 
braune Farbe des Broms verschwunden und das Gemenge zum 
gelben, krystallisch erstarrenden Oel geworden ist. Der Inhalt des 
Rohrs nach dem Wegwaschen des Hydrobroms in seinem 20-fachen 
Gewichte warmen Weingeists von 80 Proc. gelöst, scheidet beim 
Abkühlen unveränderte Stearinsäure aus, was man durch Erkälten 
auf — 10° befördert. Die übrig gebliebene Flüssigkeit wird mit 
ihrem Maass Wasser und überschüssiger krystallisirter Soda ver- 
setzt und im Wasserbade zur Trockne verdunstet, wo eine zähe 
Salzmasse bleibt. Man kocht dieselbe mit 10 Th. Weingeist von 
80 Proc. aus, fillrirt möglichst heiss, sammelt die aus dem Filtrat 
niederfallenden Krystalle von bromstearinsaurem Natron, von denen 
nach dem Einengen noch mehr erhalten wird, und reinigt sie durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist. In der Mutterlauge bleibt 
bibromstearinsaures Natron. 

Aus dem Natronsalz wird die Bromstearinsäure durch ver- 
dünnte Schwefelsäure geschieden, 


Eigenschaften. Gelbe, undeullich krystallische Masse von 41° 
Schmelzpunct und 1,0653 spec. Gew. bei 20°. 


Wird beim Erhitzen mit überschüssiger Kahlauge nur sehr 
langsam zersetzt. — Beim Erhitzen von bromstearinsaurem Silber- 
oxyd mit Wasser werden Bromsilber und die Säure C?°H3+0* — 
Stearidinsäure (VII, 1501) gebildet. 


Bromstearinsäure löst sich nicht in Wasser. Sie bildet mit den 
Alkalien seifenartige Verbindungen, die aus Weingeist krystallisiren. 


Bromstearinsaures Kali ist leichter löslich als das Natronsalz. 
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Bromstearinsaures Natron. — Darstellung s. oben. 

OUDEMANNS. 

Mittel. 

36 C 216 56,10 55,90 

Br s0ßr; 20,78 21,08 

34 H 34 8,83 8,87 

30 24 6,24 6,22 

NaO 31 8,05 7,93 

G3°BrH’?NaO% 385 100,00 100,00 


Die bromstearinsauren Alkalien fällen die Metallsalze. 
Die Säure löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


Bromkern C?®Br?H°*, 
Bibromstearinsäure. 
C36Br?H??O* — GRBr2H?2 0%, 
OuDEmanns. J. pr. Chem. 89, 193. 

Wird bei Darstellung von Bromstearinsäure durch Erhitzen von 
Brom mit Stearinsäure nach VII, 1565 gebildet und dort als un- 
krystallisirbares Natronsalz erhalten. Dieses ist braun, zähe, sehr 
hygroskopisch, löst sich leicht in Weingeist und bildet mit Wasser 
trübe, seifenarlige Lösung. Es hält nach dem Trocknen bei 130 
32,5 Proc. Brom und 6,59 Proc. Natron, der Formel C?®Br?NaH330% 
annähernd entsprechend (Rechnung 34,7 Proc. Br, 6,68 Na0). 


COhlorkern C?°Cl!0H2$. 
Chlorstearinsäure. 
63° C]1°H?6 0: da 6356]1°H?$ 0%, 


Harpwıck. Chem. Soc. Qu. J. 2, 23%; Ann. Pharm. Tau 
Chlorbassinsäure. Vergl. VII, 1282. 


Man behandelt Stearinsäure bei 100° mit trocknem Chlorgas, 
wo sie anfangs dickflüssiger, endlich zum festen Harz wird. 


HARDWwIcK. 
Mittel. 
36 © 216 34,06 34,37 
10 Cl 355 96,78 57,16 
26 H 26 4,10 4,37 
40 32 5,06 4,10 
C°sC]109 260% 629 100,00 100,00 


Bildet mit Kali amorphe Seife, die auch aus Weingeist nicht 
krystallisirt. Barytsalz und Bleisalz sind in Wasser unlöslich. 


Amidkern C3° AdH°>. 


Stearinamid. 
C?ENH°?’0O? au C?° AdH?> O2. 
H. CArter. Par, Soc. Bull. (1859). 1, 76, 
Wird wie Palmitinamid erhalten. Erstarrt nach dem Schmelzen 


bei 107°, aber ist vielleicht noch unrein. Die durch weingeistiges 
Kali aus dem Amid geschiedene Säure erstarrt bei 69°5. 


’ 
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CARLET. 
36 C 216 76,33 74,92 TITA 
N 14 4,94 5,00 
37.H 37 107 11,87 13,90 
20 16 9,66 
CHNHF7O? 283 100,00 
Stearinanilid. 


C4NH4102 — C?°(NH.C!2H5 )H>5,02. 


Prsar. Ann. Pharm. 91, 151. 

Man destillirt über Stearinsäure einen Ueberschuss von Anilin 
bei 230° des Oelbades ab, wo alle Stearinsäure in Anilid übergeht; 
und reinigt durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist. 
C?°?°0* + C12NHT — C?NH*!0? -+- 2 HO. 

Weisse, feine, glänzende Nadeln von 93°6 Schmelzpunct, beim 
Erkalten zur strahlig-krystallischen Masse erstarrend. — Die wein- 
geistige Lösung fällt aus salpetersaurem Silber keine Silberver- 
bindung. 


Pesau 

Mittel 

486 288 80,22 80,00 
N 14 3,90 

ZA4H 41 11,42 11,97 
2:0 16 4,46 
C#SNH#10? 359 100,00 


Sauerstoffamidkern C?° AdH330?, 
Ricinolamid. 
C?NH350° = (?°AdH 802,08, 
BovzLay. N. J. Pharm. 5, 329; Ausz. Compt. rend. 32, 223. 
Bovis. Compt. rend. 33, 144; Ann. Pharm. 80, 304; J. pr. Chem, 54, A6; 


Pharm. Centr. 1851, 796; Ausführl. N. Ann. Chim. Phys. 44, 96. 
Von BouzLzay 1843 entdeckt. 


Bovss. 
36 C 216 272 69,51 bis 73,36 
N 14 4,71 400 aT7a 
35H 35 11,78 11,40 „ 12,09 
4.0 32 10,79 


C’XH50* 297 100,000 
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Zersetzungen. 1. Brennt mit russender Flamme. — 2. Löst sich 
in Vüriolöl mii rother Farbe. — 3. Wird durch verdünnte Säuren 
ohne Färbung in Ammoniaksalz und Rieinölsäure zerlegt. — 4. Heisse 
und concentrirte Kalilauge bildet unter Ammoniakentwicklung ri- 
einölsaures Kali, das bei höherer Temperatur weiter in sebacyl- 
saures Salz und Caprylalkohol zerfällt. Vergl. VII, 1553. 

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser, aber in Weingeist und 
Aether. | 


Ricinelaidinamid. 
CP°NH3:0° — (3° AdH?°02,02. 
Rowner. Chem. Gaz. 1855, 361; J. pr. Chem. 67, 157. 


Wird aus Ricinelaidin durch weingeistiges Ammoniak erhalten, 
Dem Elaidinamid (vII, 1523) sehr ähnlich, schmilzt bei 91 bis 93°, 
erstarrt bei 89°. 


Rownex. 

Mittel. 

36 © 216 12,12 erte 
N 14 4,71 4,79 
35.H 35 11,78 11,91 
AO 32 10,79 10,52 
C3°NH°50% 297 100,00 100,00 


Verbindungen, 38 At. Hohlenstoff enthaltend. 


Stammkern C°®H?°; Sauerstoffkern C?®°H1*0®, 
Vulpinsäure. 
63°H1°010 — H0r0R 


F. Mörter u. A, Strecker. Ann. Pharm. 113, 56; Ausz. Chem. Centr. 1860, 
225; J. pr. Chem. 79, 468; N. Ann. Chim. Phys. 58, 486. 
W. Sıeın. Krit. Zeitschr. 7, 97; N. Br. Arch. 118, 230; Krit. Zeitschr. 8,47% 
J. pr. Chem. 93, 366. 
Borıey u. Kınkerın. Züricher Mitth. 1865, 1; J. pr. Chem. 93, 354. 
Vulpulin. Von Berert (J. Pharm. 17, 696) 1834 in Cetraria vulpina ent- 
deckt und unvollkommen beschrieben, so dass BerzeLıus und GERHARDT das Vul- 
pulin für einerlei mit Chrysophansäure (VII, 1102) hielten; von Mörzer u. STRECKER 
untersucht. — In Parmelia parietina, welche nicht wie die von RocHLEDER u. 
Heror (VII, 1103) an Bäumen, sonderu im unentwickelten Zustande an Sand- 
steinfelsen wuchs, fand Sreın statt der Chrysophansäure sein Chrysopikrin, wel- 
ches dann Bortey, STRECKER und Sıeın selbst als Vulpinsäure erkannten, daher 
auch das harzige Wandflechtengelb von ScHRADER, das Parmelgelb von HERBERGER 
Vulpinsäure sein könnten. Vergl. VII, 1102. 


Darstellung. 1. Wird der Waudflechte durch Schwefelkohlenstoff 
fast rein entzogen. Stein. — 2. Man übergiesst 1 Theil der Cetraria 
mit 20 Theilen lauwarmem Wasser und etwas Kalkmilch, kolirt nach 
6-stündigem Stehen, zieht den Rückstand noch ein Mal mit dersel- 
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ben Menge Wasser und Kalkmilch aus und übersättigt die vereinig- 
sten Auszüge mit Salzsäure. Die niedergefallenen Flocken werden 
nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser durch Umkrystallisiren 
aus kochendem Wasser oder aus Weingeist gereinigt. Mönner u. 
STRECKER. Kochendes Wasser wirkt beim Ausziehen nachtheilig. — Auch 
Chloroform, MöLLer u, Strecker, Weingeist, BesErt, entziehen der Üetraria 
die Vulpinsäure. 
Eigenschaften. Schwefelgelbe, durchsichtige, grosse Pyramiden 
des zwei- und ein-gliedrigen Systems oder Nadeln. Mörzzr u. 
STRECKER. BoLLeY. Zeigt aus Schwefelkohlenstoff krystallisirt die 
Farbe des 2-fach - chromsauren Kalis, wird aus Weingeist weniger 
roth erhalten, aus den alkalischen Lösungen durch Säuren schwe- 
felgelb gefällt. Sreın. Schmilzt über 100°, MörLner u. Strecken, 
bei 110°, Boruey, 140°, Stein, erstarrt beim Erkalten krystallisch 
und sublimirt (bei 120° BoLzev) in gelben kleinen Blättchen, Bouuev, 
in langen Nadeln mit Benzoegeruch. Für sich geschmacklos, schmeckt 
in Weingeist gelöst sehr bitter. Stein. 


MÖLLER u. STRECKER. Bourer. STEIN. 

Mittel. 
38 C 228 70,81 70,63 70,74 70,69 
14 H 14 4,35 #33 4,56 4,41 
10 0 80 24,84 25,04 24,70 24,91 


C24“00 73232 100,00 100,00 100,00 100,00 
Früher nach Sreın C3°H1008, 


Zersetzungen. 1. Zerfällt beim Erhitzen unter Entwicklung von 
gelbem Rauch, der sich als Mehl und in Tropfen verdichtet und 
lässt viel Kohle. — 2. Wird durch Kochen mit überschüssiger Kali- 
auge unter Aufnahme von 6 At. Wasser in Oxatolylsäure, Kohlen- 
säure und Holzgeist zerlegi. C>sH40!° + 6H0O — C3?H!608 + 4C0? 
+ C2H?02. = 3. Beim Kochen mit Barytwasser werden unter Auf- 
nahme von 8 At. Wasser Oxalsäure, Holzgeist und Alphatoluyl- 
säure erzeugt. C°°4!#01° + 8HO — 2C!°H80% + C*H20° + C2H?02. MÖLLER 
U. STRECKER. Bozrzr erhielt Oxalsäure, aber statt Holzgeist Oeltropfen von 
Bittermandelgeruch. — 4. Natriumamalgam entfärbt die alkalische 
Lösung, worauf Salzsäure einen grüngelben Körper ausfällt, der 
Gerbsäure im Verhalten gegen Brechweinstein und salzsaures 
Eisenoxyd ähnlich. — 5. CUhlorkalklösung bildet rolhes amor- 
phes Harz und flüchtiges Oel von Bittermandel-), Aepfel- und 
Zimmtgeruch; so wirkt auch 12-stündiges Erhitzen mit schwefel- 
säurehaltigem Wasser auf 160°. — 6. Reducirt Kupferozydkali 
auch nach dem Kochen mit Säuren oder Alkalien nicht. Sreın. 


Verbindungen. Löst sich selbst in kochendem Wasser fast gar 
nicht. Färbt sich beim Uebergiessen mit Vitriolöl hochroth und löst 
sich mit braunrother Farbe, welche durch Wasser blassgelb wird. 
BoLLEy. | 


Die Säure vereinigt sich mit den Basen zu Salzen, C?®MH!30'°. 
Die der Alkalien und alkalischen Erden sind krystallisirbar, die der 
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schweren Metalle unlöslich in Wasser. Sie treibt aus den kohlen- 
sauren Alkalien die Kohlensäure aus. MöLLER u. STRECKER. 
Ammomaksalz. — Aus der Lösung der Säure in warmem 
wässrigem Ammoniak werden beim Erkalten gelbe Nadeln erhal- 
ten, die beim Erhitzen Wasser und Ammoniak abgeben und sich 
dann nicht mehr ganz in Wasser lösen. MÖLLER u. STRECKER. 


Lufttrocken. MÖLLER u. STRECKER. 
38 C 228 63,84 64,38 
N 44 3,92 4,13 
19H 19 5,32 5,11 
eh 12 0 96 26.92 26,38 
C?®H 30°, NH?O + 2Aq 357 100,00 100,00 
Vulpinsaures Kali. — Man löst die Säure in wässrigem koh- 


lensaurem Kali oder schüttelt ihre weingeistige Lösung mit trock- 
nem kohlensaurem Kali. MÖLLER u. STRECKER. Srems trägt Vulpin- 
säure in kochendes weingeistiges Kali, bis davon ungelöst bleibt: — Hellgelbe 
Nadeln, die bei 100° 4,8 Proc., MöLLer u. STRECKER, 4,74 Proc., 
STEIN, Wasser verlieren (2 At. — 4,8 Proc.). Löst sich schwer in 
Wasser und Weingeist. 


Getrocknet. MÖLLER u. STRECKER. STEIN. 
38 C 228 63,30 63,64 
13H 13 3,61 3,61 
90 72 19,99 20,11 
KON 7972 43,10 12,64 12,9 
C3®KH130 1° 360,2 100,00 100,00 
Vulpinsaurer Baryt. — Kocht man Vulpinsäure mit feuchtem 


kohlensaurem Baryt, so werden beim Erkalten hellgelbe Nadeln er- 
halten, die sich beim Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist in 
orangegelbe Krystalle oder auch in ein Gemenge von helleren und 
dunkleren Krystallen von verschiedenem Wassergehalt verwandeln. 
— Die helleren Krystalle verlieren bei 100° 14,1 Proc. = 7 At. 


Wasser (Rechn. 13,9 Proc). MÖLLER u. STRECKER. Achnliches fand 
auch Stein. 


Getrocknet. MÖöLLER u. STRECKER. 
38 C 228 58,52 58,40 
43H 13 3,33 3,02 
90 72 18,49 18,68 
j Ba0- 76,6 2 19,66 e, EL a 
C3eBaH1201° 389,6 100,00 100,00 


Borrry fand 20,05, Stem 18,56 Proc. BaO und 14,06 Proc. Wasser. 

Weingeistige Vulpinsäure fällt Dleizucker nicht, sie trübt Blei- 
essig und erzeugt schwefelgelben Niederschlag. — Sie färbt salz- 
saures Ensenoxyd tiefer gelb. Ste. BoLLEY. 


Vulpinsaures Silberoxyd. — Aus dem Kalisalz fällt salpeter- 
saures Silberoxyd gelben Niederschlag, der nach dem Auswaschen 
mit kaltem Wasser bei 100° nur wenig an Gewicht verliert und 
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sich dabei schwärzt. Löst sich in wässrieem Ammoniak. Löst sich 
in kochendem Wasser unter theilweiser Zersetzung. 


MöLLER u. STRECKER. 


38 C 28 53,15 54,10 

13H 13 3,03 2,99 

10 0 80 18,65 17,75 

Ag 108 25,17 25,16 

CHAgH 3010 499 100,00 100,00 


Vulpinsäure löst sich leicht in Schwefelkohlenstoff.  Sreın. 
— Sie löst sich in 200 Theilen kochendem, 376 Theilen kaltem 
Weingeist von 80 Proc., Srem, in 588 Theilen Weingeist von 
90 Proc. bei 17°, in 88,3 Theilen beim Kochen, beim Erkalten 
bleibt Y,ss gelöst. BorzLey. Auch in kochendem absolutem Wein- 
geist schwierig, leichter löslich in ‚Aether und besonders leicht in 
Ohloroform. MöLtER u. STRECKER. 


Nachtrag zu VE, 383. 


1. Alphatoluylsäure. 
a a 


Casnızaro. N. Ann. Chim, Phys. 45, 468; Acım. Pharm. 96, 246; Chem. Gaz. 
1855, 428; Lieb. Kopp. 1855, 622. — Par. Soc. Bull. 1861, 68; Ann. 
Pharm. 119, 253; Lieb. Kopp 1861, 421. — Compt. rend. 54, 1225; Ann. 
Pharm. 124, 252; Lieb. Kopp 1862, 267. 

MöLLer u. StreoRer. Ann. Pharm. 143, 64. 


Bildung. 1. Das durch Kochen von Monochlortoluol, C14H?C] [sei dieses 
durch Einwirkung von Chlor auf Toluol (nach VI, 225), oder durch Salzsäure 
aus Benzalkohol (VI, 12) erhalten] mit Weingeist und Cyankalium erhaltene 
Cyanbenzyl, C!#H’Cy, entwickelt bei anhaltendem Kochen mit concentrirter Kali- 
lauge Ammoniak, dabei zugleich Alphatoluylsäure bildend. C!°NH?-+ AHO — 
CH®O°+-NH®, Cannızaro. — 2. Beim Kochen von Vulpinsäure mit Baryt- 
wasser (VII, 1569). MöLLER u. STRECKER. 


Darstellung. Man kocht Vulpinsäure mit warm gesättigtem Barytwasser 
mehrere Stunden oder bis sich die Lösung völlig entfärbt hat, wobei sich Holz- 
geist verflüchtigt und oxalsaurer Baryt als krystallisches Pulver ausscheidet; 
schlägt den überschüssigen Baryt durch Kohlensäure nieder, filtrirt heiss, engt 
das Filtrat ein, übersättigt es mit Salzsäure und reinigt die beim Erkalten sich 
ausscheidenden Krystalle durch Waschen mit kaltem Wasser und Umkry- 
stallisiren. 


Eigenschaften. Farblose, breite Krystallblätter, der Benzoesäure sehr ähn- 
lich, die bei 76°5 schmelzen, zur krystallischen, blasigen Masse erstarren und 
sich schon unter 100° in reizenden Dämpfen verflüchtigen. Kocht bei 265% 
(eorrigirt) und geht unverändert über. Mörser u. Strecker. Cannızaro fand 
Schmelzpunkt der nach Bildung 1 erhaltenen Säure wie Mörver u. ÖTRECKER, 
den Siedpunkt derselben zu 261 bis 262%. — Spec. Gew. der festen Säure etwa 449, 
dehnt sich beim Schmelzen stark aus und zeigt bei 83° 1,0778, bei 435° 1,0334 
spec, Gew., das des Wassers von 4° — 1 gesetzt, Die Ausdehnung beträgt 
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zwischen 83° und 135°=0,0429 vom Volumen der Säure bei 83°, also 0,000825 
für 1 Grad. MÖLLER u. STRECKER. 
MÖLLER U. STRECKER. 


“ Mittel. 
16 C 96 70,59 70,50 

SH 8 5,88 5,97 

40 32 23.58 23,53 
C1°H80% 136 100,00 100,00. 


Isomer mit Toluylsäure (VI, 383) aber gehört noch zur Benzoereihe, wie 
Zersetzung 2 und 4 zeigen. ÜANNIZARO. 


Zersetzungen. 4. Löst sich in warmer rauchender Salpetersäure mit vor- 
übergehender rother Färbung, aus der Lösung scheiden sich beim Erkalten farb- 
lose Nadeln von Nitroalphatoluylsäure, die mit Alkalien gelbliche Salze bildet. — 
2. Wird durch Braunstein oder chromsaures Kalı und Schwefelsäure schwierig 
und nur dann beim Kochen .oxydirt, wenn man das Vitriolöl mit nicht mehr als 
seinem ‘Gewicht Wasser verdünnte; dabei werden Kohlensäure, Ameisensäure, 
Bittermandelöl und Benzoesäure erhalten. — 3. Bildet mit Fünffach-Chlorphosphor 
Salzsäure, Chlorphosphorsäure und eine farblose, schwere, rauchende Flüssig- 
keit —= Alphatoluylchlorid. Dieses wird durch wässriges Ammoniak in krystal- 
lisches Alphatobuylamid, C!NH?O?, umgewandelt, das sich leicht in kochendem 
Wasser löst. MÖLLER u. STRECKER. — 4. Das mit ameisensaurem Kalk gemischte 
Kalksalz liefert beim Destilliren ein mit 2fach-schwefligsaurem Natron zu Kry- 
stallen verbindbares Oel = C!°H80°, nicht unzersetzt destillirbar und mit Sal- 
petersäure Benzoesäure und Nitrobenzoesäure erzeugend. ÜANNIZARO. 


Alphatoluylsäure löst sich wenig in kaltem, leicht in kochendem Wasser 
in welchem der Ueberschuss der Säure zum Oel schmilzt. 


Sie bildet mit Ammoniak, den Alkalien und den alkalischen Erden leicht 
lösliche und schwierig krystallisirbare Salze. Aus dem Ammoniaks-Iz fällt 
Kupfervitriol hellgrünen amorphen Niederschlag. MÖLLER u. STRECKER. 

Silbersals.. — Wird aus dem Ammoniaksalz durch salpetersaures Silber 


gefällt. — Feine, farblose Blättchen, die aus kochendem Wasser beim Erkalten 
anschiessen. MÖLLER u. STRECKHR. 


MÖLLER u. STRECKER. 
C1°H’0% 135 55,56 
u” Ag 108 44,44 44,4 
C!6AgH’O® 243 100,00 


Die Säure löst sich sehr leicht in Weingeist und in Aether, der sie beim 
Schütteln der wässrigen Lösung entzieht. 


2. Oxatolylsäure. 
G32H!°0® — he 


MÖLLER u. STRECKER. Ann. Pharm. 113, 69. 
Bildung. Beim Kochen von Vulpinsäure mit Kalilauge (VII, 1569). 


Darstellung. Man kocht Vulpinsäure mit überschüssiger Kalilauge von 
1,05 bis 1,15 spec. Gew., so lange Salzsäure aus einer Probe der Flüssigkeit 
noch einen gelben, nnd bis sie einen schwach schmutzig gefärbten Niederschlag 
scheidet und fällt die gebildete Oxatolylsäure durch überschüssige Salzsäure. 
Reinigung durch Umkrystallisiren aus Weingeist. Beim Kochen wird die alka- 
lische Flüssigkeit heller aber nicht gauz farblos und lässt Holzgeist mit wenig 
Toluol übergehen. 


Oxatolylsäure, | 1573 


Eigenschaften. Farblose, vierseitige, gerade rhombische Säulen, hart, 
spröde und leicht zerbrechlich. Schmilzt bei 154°. Stark sauer, Verliert bei 
100° nicht an Gewicht, 


Lufttrocken. MÖLLER u. STRECKER. 
Mittel. 
32:8 ‘4192 75,00 74,80 
16H 16 6,25 6,15 
60 48 18,75 19,05 
C?2H 1608 256 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Verdampft bei höherer Temperatur unter Zersetzung und 
lässt wenig Kohle. — 2. Löst sich in rauchender Salpetersäure mit rother, bein 
Erwärmen verschwindender Färbung; aus der Lösung fällt Wasser gelbes Harz, 
das beim Kochen mit Kalilauge in Nitrotoluol und Oxalsäure zerfällt, also wohl 
Nitroxatolylsäure ist, — 3. Wird durch längeres Kochen mit Kalilauge von 1,2 
bis 1,3 spec. Gew. in Oxalsäure und Toluol zerlegt. C32H!60% + QHO —= 
C*H?08 + 2CR®. 


Verbindungen. Löst sich sehr wenig in kochendem Wasser, beim Erkalten 
sich fast ganz abscheidend. 


Bildet mit den Alkalven leichtlösliche, mit den alkalischen Erden schwer- 
lösliche Salze. 


Barytsalz. — Wird durch Vermischen der concentr. Lösungen von salz- 
saurem Baryt und oxatolylsaurem Ammoniak als krystallischer Niederschlag er- 
halten, der sich beim Umkrystallisiren aus verdünntem Weingeist in Warzen 
und glänzende Blätter verwandelt. Diese verlieren bei 100° 9,9 Proc. — 4 At. 
Wasser (Rechn. = 10,0 Proc.). 


Getrocknet., MöLLER u. STRECKER. 
32 C 192 59,33 59,25 
15H 45 4,64 4,61 
50 40 12,36 12,39 
BaO 76,6 23,67 23,75 
C32H 5Ba0® 323,6 100,00 100,00 


Bleisalz. — Aus dem verdünnten wässrigen Ammoniaksalz scheidet warme 
Bleizuckerlösung feine, farblose Nadeln, kaum löslich in Wasser. — Verliert bei 
100° 3,1 Proc. Wasser, bei 120° wenig mehr. 


. Bei 120°. MöLLER u. STRECKER. 
32 C 192 48,63 48,16 
19H 19 4,81 4,90 
90 72 18,24 19,49 
PbO 112 28,32 27,45 
C’?PbH!508 + 4Agq, 395 100,00 100,00 
Silbersals.. — Aus dem Ammoniaksalz und salpetersäurem Silberoxyd. — 


Krystallischer Niederschlag. 


Gmelin, Handb. VII. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 100 
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Bei 100°, MöLLER u. STRECKER. 
32 C 192 92,89 2,87 
5H 15 4,13 4,15 
60 48 13,22 13,38 
Ag 108 29,76 29,60 
C3?A gH 508 363 100,00 100,00 


Oxatolylsäure löst sich in kaltem Weingeist, reichlich in ko- 
chendem Weingeist und in dether. 


Oxatolylvinester. 
6? 6H? 008 — G7H>0,6°:B} 5 10) 5 


Durch Einleiten von Salzsäuregas in die weingeistige Säure 
oder durch Jodvinafer aus dem Silbersalz zu erhalten. 

Farblose Säulen von 45°5 Schmelzpunct. — Löst sich nicht in 
wässrigem Ammoniak, leicht in Weingeist, 


MöLLER u. STRECKER. 


36 C 216 76,06 75,46 
20 H 20 7,04 7,00 
60 48 19,90 17,54 


- C*H?0,C®H°05 284 100,00 100,00 


Stammkern C?®H?*; Sauerstoffkern C?®H?°O%. 
Guajakonsäure. 
6389 ?'01° — C:3H?°0,0°. 


Hapeuıcn, Dissertation über Bestandth. des Guajakharzes. Göttingen 1862; 
J. pr. Chem. 87, 321; Lieb. Kopp 1862, 466. 


Im Guajakharz zu etwa 70 Proc. 


Wird weingeistiges Guajakharz behufs Darstellung von Guajak- 
harzsäure mit weingeistigem Kali vermischt, das ausgeschiedene 
harzsaure Kali gesammelt und die Mutterlauge bei 30° verdunstet, 
so bleibt ein dicker Syrup, der sich mit absolutem Weingeist unter 
Ausscheidung von etwas guajakharzsaurem Kali mischt. Man be- | 
seiligt auch dieses, leitet in das Filtrat Kohlensäure ein, verjagt 
aus der vom kohlensauren Kali getrennten, mit Wasser und etwas 
Salzsäure verselzten Flüssigkeit den Weingeist und wäscht das 
ausgeschiedene Harz mit warmem Wasser, worauf es nach dem 
Erkalten zur spröden braunen Masse wird. Diese wird durch Be- 
handeln mit Aether in sich auflösende Guajakonsäure und ungelöst 
bleibendes Guajakbetaharz zerlegt. Man fällt die Säure aus der 
aetherischen Lösung mit Kalilauge, oiesst den aufschwimmenden 
Aether ab, verdünnt die kalische Lösung mit Wasser und fällt sie 
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mit Bleizucker. Der grüngraue Niederschlag wird unter Wasser 
mit Hydrothion zerlegt, getrocknet und mit Weingeist ausgezogen, 
welcher die Guajakonsäure aufnimmt, So hält sie noch Farbstoff, der 
sich nicht ganz entfernen lässt. 


Eigenschaften. Hellbraune, spröde Masse von muscheligem Bruch, 
zum helleren geruch- und geschmacklosen Pulver zerreiblich. 
Schmilzt bei 95 bis 100°. Neutral. Linksdrehend. 


HıverıchH. 

Bei 100°. Mittel. 

38 C 228 69,51 68,94 

20H 20 6,09 6,53 

10 O0 80 24,40 24,53 

, OrNr0* 328 100,00 100,00 

Hielt noch 0,8 Proc. Stickstoff. 

Liefert beim Erhitzen im Rohr öliges Destillat. — Verbrennt 


mit leuchtender Flamme. — Löst sich in Vitriolöl mit schön kirsch- 
rother Farbe, Wasser fällt violette, schwefelhaltige Flocken. — 
Bildet mit rauchender Salpetersäure tief orangegelbe, mit Wasser 
mischbare Lösung, in der sich beim Kochen Oxalsäure erzeugt. — 
Bläut sich vorübergehend mit Oxydationsmitteln. — Die weingei- 
stige Säure reducirt aus Selbersalpeter Metall. 


Löst sich nicht in Wasser. Die schmelzende Säure treibt aus 
kohlensauren Alkalien die Kohlensäure aus und erzeugt in Wasser 
und Weingeist leicht lösliche, durch Kohlensäure zersetzbare Ver- 


bindungen, die nicht kryslallisiren. — Aus der weingeistigen Säure 
fällen essigsaurer Baryt, Strontian und Kalk helle Niederschläge. 


Bleisalze. — Die weingeistige Säure wird durch Bleizucker 
und durch Bleiessig gefällt. Der durch Eingiessen in überschüssi- 
gen Bleizucker erzeugte Niederschlag hält 37, der durch Eingiessen 
in kochenden weingeistigen Bleiessig erhaltene 47,26 Proc. Blei. 


x ; HaADeLicn. 
Bei 100 bis 130°. Mittel. ; 
38 C 228 41,37 41,84 
20 H 20 3,63 3,63 
12 0 96 17,42 17,48 
2 Pb 207 37,56 37,05 
CRHSTBV1 30... 501 100,00 100,00 


Haveuıcn hält die geschmolzene Säure für das Anhydrid, das Bleisalz 
demnach für C°®H?°Ph2012, 


Guajakonsäure löst sich leicht in Weringeist, Aether, Essig- 
vinester, Ohloroform und Essigsäure, kaum in Benzol und Schwe- 
felkohlenstoff. 

100* 
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Sauerstoffstickstoffkern C°®NH 508, 


Chelerythrin, 
6? 8NH! 7 0° m 06? 8sNH! 5 0) „HB 


Dana. Ann. of the Lyc. of New-York 2, 245; Mag. Pharm. 23, 125. 

Prosst. Ann. Pharm. 29, 120; 31, 250. 

Poex. N. Br. Arch. 16, 77. 

J. Scnier. Ann. Pharm, 43, 233. — Still. Am. J. (2) 20, 220; J. pr. Chem. 
67, 61; Ausz. N. J. Pharm. 31, 317; Lieb. Kopp 1855, 566. 


Als Sanguinarin von Dana in der Wurzel von Sanguinaria canadensis, 
als Chelerythrin von Progst, Pyrrhopin von PoLex im Chelidonium majus ent- 
deckt; Prosst und ScHieL zeigten die Einerleiheit beider Körper. 


Vorkommen. Im Chelidonium majus (VII, 41). Reichlicher in der Wurzel 
und in den unreifen Früchten, als im Kraute, neben Chelidonin, Prost. Porzx. 
In der Wurzel von Glaucium luteum (VII, 41) neben Glaucopikrin, nicht im 
Kraut, welches letztere Glaucin enthält. Prosst. — In der Wurzel von San- 
guinaria canadensis |(VINI, 41) auch in den Blättern und ohne Zweifel auch in 
den Samen, Gısg|, Dawa, neben { oder 2 andern Alkaloiden. Prost. Rırgeı, 
Wayne. Siehe unten, 

Wurzel und das im Herbst gesammelte Kraut von Eschholtzia californica 
(VII, 44) halten Chelerythrin oder ein sehr ähnliches Alkaloid, aus dem essig- 
sauren Auszuge der Pflanze mit Ammoniak zu fällen und aus dem Niederschlage 
durch Aether auszuziehen. Es wird als salzsaures Salz aus dem aetherischen 
Auszuge gefällt und wie Chelerythrin gereinigt. Es bildet ein grauweisses, 
ins Violette spielendes Pulver, das mit den Säuren hochrothe, neutrale, kry- 
stallisirbare Salze bildet und aus diesen durch Ammoniak und Alkalien gefällt 
wird. Waız (Jahrb. pr. Pharm. 8, 223). 


Darstellung. Aus der Wurzel von Sanguinaria canadensis, 1. Man er- 
schöpft das getrocknete Wurzelpulver mit absolutem Weingeist, 
versetzt die Tinctur mit Wasser, destillirt den Weingeist ab, filtrirt, 
fällt mit Ammoniak , sammelt den grauen Niederschlag und kocht 
ihn mit Wasser und Kohle. Nach dem Filtriren und Waschen mit 
kaltem Wasser wird das kohlehaltende Gemenge mit Weingeist 
ausgezogen, wo beim Verdunsten das Chelerythrin zurückbleibt. Dana. 
Oder man fällt das heisse Infusum der gepulverten Wurzel mit wenig Ammoniak, 
Kali oder Kalk und reinigt den Niederschlag wie oben. Auch kann man die 
gepulverte Wurzel mit salzsäure- oder essigsäurehaltigem Wasser digeriren, 
durch Ammoniak oder Kali fällen, den dunklen Niederschlag in absolutem Wein- 
geist lösen und die Lösung in kaltes Wasser schütten, wo ein weisser Nieder- 


schlag entsteht, wie vorhin mit Kohle zu reinigen. Dava.— 2. Man erschöpft 


das getrocknete Wurzelpulver mit Aether, leitet durch das Filtrat 


Salzsäuregas, wodurch unreines salzsaures Chelerythin gefällt wird, 
das man sammelt und trocknet. Im Aether bleibt nebst braunem 
schmierigem Harz etwas Chelerythrin gelöst, zu dessen Gewinnung 
man verdunstet, den Rückstand mit schwefelsäurehaltigem Wasser 
auszieht und mit Ammoniak fällt. — Man löst das gefällte salz- 
saure Chelerythrin in Wasser, fällt die Lösung mit Ammoniak, 
wäscht, trocknet den Niederschlag und schüttelt seine Lösung in 
Aether mit Thierkohle, bis die überstehende Flüssigkeit farblos 
erscheint. Das aus dem Filtrat durch Salzsäuregas wieder gefällte 
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salzsaure Chelerythrin wird mit Ammoniakwasser zerlegt, gewaschen 


und getrocknet. PRoBST. SCHIEL. Auch das nach anderen Weisen ausge-- 
zogene Chelerythrin reinigt Scuien durch Fällen seiner ätherischen Lösung mit 
Salzsäuregas oder Schwefelsäure. 


Aus der Wurzel von Chelidonium majus. Man zieht die frische oder 
trockne Wurzel (oder den bei Darstellung von Chelidonsäure nach 
VI, 324 nach dem Behandeln mit wässrigem kohlensauren Natron 
bleibenden Rückstand) mit schwefelsäurehaltigem Wasser aus, fällt 
die Flüssigkeit mit Ammoniak, süsst den Niederschlag aus, befreit 
ihn durch Pressen möglichst von Wasser und löst ihn noch 
feucht in schwefelsäurehaltligem Weingeist, Die weingeistige Lö- 
sung wird mit Wasser verdünnt der Destillation unterworfen und 
nach Entfernung des Weingeists mit Ammoniak gefällt. Man wäscht 
den Niederschlag, trocknet ihn zwischen Fliesspapier bei gelinde- 
ster Wärme möglichst rasch, zerreibt und behandelt ihn mit Aether, 
der vorzüglich das Chelerythrin löst. Nach dem Verflüchtigen des 
Aethers bleibt eine klebrige, terpenthinartige Masse, die man in 
möglichst wenig salzsäurehaltigem Wasser aufnimmt, wobei Harz 
'ungelöst bleibt. Man verdunstet die Lösung zur Trockne, wäscht 
den Rückstand mit Aether, welcher salzsaures Chelerythrin zurück- 
lässt, löst dieses in wenig kaltem Wasser, wobei meistens salzsau- 
res Chelidonin zurückbleibt, verdunstet, löst wieder u, s. f., so 
lange sich noch salzsaures Chelidonin ausscheidet. Aus der letzten 
wässrigen Lösung scheidet Ammoniak das Chelerythrin, welches 
‚nach dem Waschen und Trocknen noch durch Auflösen in Aether 
und Verdunsten zu reinigen ist. PRoBST. — Poızx erschöpft die im 
Frühjahr gesammelten, getrockneten und grob gestossenen Wurzeln durch zwei- 
mäliges Auskochen mit Weingeist, destillirt nach Zusatz von Wasser den Wein- 
geist ab, beseitigt nach völligem Erkalten des Rückstandes das ausgeschiedene 
Weichharz und schlägt aus dem Filtrat Chelerythrin und Chelidonin durch koh- 
lensaures Natron nieder. Der gewaschene und getrocknete Niederschlag wird 
mit kochendem Weingeist behandelt, wo aus dem Filtrat beim Erkalten und 
Einengen anfangs Chelidonin, dann bei langsamem Verdunsten der Mutterlaugen 
Chelerythrin in gelblichen Warzen und schwarzen Scheiben anschiesst, durch 
rechtzeitiges Abgiessen der Mutterlauge, Auslesen der Krystalle und endlich 
durch Umkrystallisiren aus Weingeist zu reinigen. 


Aus Glaucium luteum. Man zieht die getrocknete und gepulverte 
Wurzel der 1- bis 2-jährigen Pflanze mit essigsäurehaltigem Wasser 
aus, fällt den Auszug mit überschüssigem Ammoniak, decanthirt, 
wäscht, trocknet den Niederschlag und zieht ihn mit Aether aus, 
welcher beim Verdunsten fast reines Chelerythrin lässt. Man löst 
dieses in möglichst. wenig säurehaltigem Wasser, verdunstet Was- 
ser und überschüssige Säure, befreit das zurückbleibende salzsaure 
Chelerythrin durch Waschen mit Aether von Blattgrün, löst es in 
wenig Wasser und versetzt mit einem gleichen Maass concentrirter 
Salzsäure, welche es fast vollständig fällt, so dass die darüber 
stehende Flüssigkeit nur noch wenig gelöst enthält, für sich durch 
Ammoniak fällbar. Das gefällte salzsaure Chelerythrin wird durch 
Auflösen in Wasser und Verdunsten Jer Lösung krystallisirt er- 
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halten, es liefert durch Zerlegen mit Ammoniak Chelerythrin, welches 
man aus Aether unter Zusatz von Wasser krystallisiren lässt. ProBsrt. 
Bei einjährigen Wurzeln wandte Prosst auch folgendes Verfahren an, bei wel- 
chem zugleich @laucotin erhalten wurde. Der durch Ammoniak im essigsauren 
Auszuge erzeugte Niederschlag wurde in verdünnter Schwefelsäure gelöst und 
durch Ammoniak wieder gefällt, dann nacheinander in Weingeist und Aether 
gelöst und aus diesen Lösungen durch Verdunsten als terpenthinartige Masse 
wiedererhalten, deren Lösung in verdünnter Schwefelsäure man mit concentrir- 
ter Salzsäure vermischt. Hierdurch ändert die Flüssigkeit ihre Farbe und wird 
schmutzig braunroth, während sich salzsäures Chelerythrin ausscheidet. Prossr. 

Nach dem Abfiltriren des salzsauren Chelerythrins fällt Ammoniak aus 
dem Filtrat rothblauen Niederschlag, der sich nach dem Trocknen in absolutem 
Weingeist löst und beim Verdunsten als brüchige Masse zurückbleibt, aus der 
Aether nur wenig aufnimmt. Diese Masse, das Glaucotin von Prost, ist roth- 
blau, in Weingeist, nicht in Aether löslich und wird von Säuren mit grüner 
Farbe aufgenommen. Ihre neutrale salzsaure Verbindung hält beim Abdampfen 
und weiteren Erhitzen die Säure zurück und löst sich auch nachher mit grüner 
Farbe in Wasser, nicht in Aether. Dieses Glaucotin ist wahrscheinlich ein Zer- 
setzungsproduct des Chelerythrins. Prosst. 


Eigenschaften. Wird aus absolutem Weingeist bei freiwilligem 
Verdunsten in warzigen Krystallgruppen erhalten. ProBstT. Weisse, 
perlglänzende, feine Körner. Danwa. Sternchen, aus wasserhellen Nadeln be- 
stehend und weisse Warzen. Porzx. Bleibt beim Verdunsten seiner 
ätherischen Lösung als terpenthinartige Masse zurück, welche all- 
mählich zur glänzenden zerreiblichen Masse erhärtet. Prost. Die 
Krystalle werden beim Trocknen undurchsichtig und bräunen sich. 
PoLex. Erweicht bei 65° harzartig. Prosst. Geschmacklos, SCHIEL, 
entwickelt im Munde langsam sehr schwachen Geschmack, DAanA; 
in weingeistiger Lösung schmeckt es brennend scharf, PRroBSsT, 
sehr bitter. Scnier. Narkotisch scharfes Gift. Der Staub reizt 
hefiiv zum Niesen. Prost. Reagirt nach Dana und ScHIEL 
alkalisch, nicht nach Prost und PoLkx, — Färbt sich, der Luft 
dargeboten, allmählich gelbweiss, DanA, mit kleinen Mengen saurer 
Dämpfe sogleich roth. PoLEex. SCHIEL. 


ScHiEL, 
Bei 100 bis 105°. 
a. Mittel. b, 
38 C 228 70,59 69,66 70,34 
N 14 4,33 9,23 5,07 
ATcH 17 5,26 9,16 5,21 
80 64 19,82 19,95 19,38 
C3ENH?08 323 100,00 100,00 100,00 
a ist Sanguinarin, b Chelerythrin. - - So nach Limpricut (Lehrbuch 1197), 


nach Scnıer C9®NH!°O®, nach Gorvp-Besanez (Handwörterb., 2. Aufl. 2,2, 945) 
C?®NH?°08, nach GernArpr (Traite, 4, 232) C®°NHYO®. - 


Schmilzt beim Zrhitzen leicht, verbrennt völlig unter Ent- 
wicklung ammoniakalischer Dämpfe. Ponex. — Wird durch Salpe- 
tersäure zerstört, 


Löst sich nicht in Wasser. 
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Bildet mit den Säuren, welche es prächtig orangeroih färben, 
neutrale, zum Theil krystallisirbare Salze von brennend scharfem 
Geschmack, die narkotisch wirken und sich meist in Wasser lösen. 
Aus ihren Lösungen fällen Ammoniak, Alkalien oder Magnesia 
Chelerythrin als grauweissen, käsigen Niederschlag. Progst. Con- 
centrirle Säuren wirken in der Kälte wenig auf Chelerythrin. Ponex. 
Aus essigsaurem Chelerythrin fällen Brechweinstein, salzsaures Eisenoxyd, sal- 
petersaures Quecksilberoxydul, Sublimat und salpetersaures Silberoxyd gelbweisse 
Niederschläge, Jodtincetur fällt die Lösung kermesfarben , chromsaures Kali gelb, 


Chlorgold dunkelrothgelb, Bleiessig und Gallustinctur (vergl. unten) fällen die 
Lösung nicht. Poxrx. 


Phosphorsaures Chelerythrin. — Luftbesländig und leichter 
krystallisirbar als das schwefelsaure Salz. Löst sich leicht in Was- 


ser und wässrigem Weingeist, schwer in absolutem Weingeist, 
nicht in Aether. Prossr. 


Schwefelsaures Chelerythrin. — Man verdunstet die Lösung 
des Chelerythrins in verdünnter Schwefelsäure bei gelinder Wärme, 
wäscht den Rückstand mit Aether; löst ihn in Weingeist und lässt 
freiwillig verdunsten. Krystallisirt schwierig. Luftbeständig. Schmilzt 
beim Erhitzen zum Wachs ohne Zersetzung. — Löst sich leicht in 
Wasser und wässrigem Weingeist, schwer in absolutem Weingeist 
und nicht in Aether. Prost. | 


Salzsaures Ohelerythrin. — Rothe, krystallische Masse, neu- 
tral, in Wasser und Weingeist, nicht in Aether löslich und aus 
der wässrigen Lösung durch conc. Salzsäure fällbar. Prost. Schien.. 


Zweifach-Chlorplatin fällt die Chelerythrinsalze orangeroth. 
ScHiEL fand im Niederschlage früher 18,7, 21,7 und 17,7, später 18,06 Proc. 
Platin (Rechnung für C?®NH?708,HCL,PıiCl? —= 18,32 Proc. Pi.). 


Essigsaures Cheleryihrin. — Leicht löslich in Wasser und 
Weingeist, auch nach dem Verdunsten zur Trockne. Prost. — 
Das chelidonsaure Chelerythrin löst sich in Wasser und Weingeist. 
PROBST. | 


Gallustinetur fällt die Cheleryihrinsalze, der (gelbrothe, SCHIEL) 
Niederschlag löst sich in Weingeist. Prossr. 


Löst sich sehr leicht in Werngeist, durch Wasser fällbar und 
2 Aether. Dana. Löst sich leicht in flüchtigen und fetten Oelen. 
OLEX. 


Anhang zu Chelerythrin. 
1. Glaucopikrin. 


Prost. Ann. Pharm. 31, 254. / 
Findet sich in der Wurzel von Glaucium luteum. Vergl, VII, 1576. 


Hat man aus dem essigsauren Auszuge der Wurzel das Chelerythrin mit 
' Ammoniak niedergeschlagen, so fällt Eichenrindeabsud aus dem mit Essigsäure 
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neutralisirten Filtrat gerbsaures Glaucopikrin. Man zerreibt den ausgewaschenen 
Niederschlag mit Kalkhydrat und Weingeist, erwärmt, leitet in das Filtrat Koh- 
lensäure, destillirt den Weingeist ab, filtrirt und verdunstet den Rückstand und 
erschöpft ihn mit Aether. Das beim Verdunsten der ätherischen Lösungen 
Bleibende wird durch Waschen mit wenig Aether in einen ungelöst bleibenden 
reineren Antheil zerlegt, den man aus heissem Wasser umkrystallisirt, und in 
einen unreineren. Letzteren, durch Verdunsten des Aethers wiedererhalten, 
löst man in essigsäurehaltigem Wasser, setzt Bleiessig hinzu und leitet Hydro- 
thion ein. Man filtrirt das Schwefelblei ab, entzieht ihm durch oft wiederholtes 
Auskochen mit essigsäurehaltigem Wasser das mit niedergefallene Glaucopikrin, 
sättigt diese Lösungen, sowie die vom Schwefelblei abfiltrirten mit Glaubersalz 
und fällt sie mit Ammoniak. Der Niederschlag ist durch Auflösen in Aether, 
aber nur schwierig rein zu erhalten. — Ein zweites Alkaloid, mit dem Glauco- 
pikrin durch Gerbsäure fällbar, bleibt beim reineren Glaucopikrin in kleiner 
Menge. Es bildet ein in Nadeln anschiessendes salzsaures Salz, das leicht 
verwittert. 


Eigenschaften. DBlendend weisse, luftbeständige Körner von bitterem 
Geschmack. 

Färbt sich beim Erhitzen mit überschüssiger Schwefelsäure dunkelgrasgrün 
und wird zur zähen, grünen Haut, die sich nicht in Wasser, Säuren und Am- 
moniak löst. 

Löst sich in Wasser, besonders in heissem und überzieht die concentrirte 
Lösung beim Erkalten als Haut, die bald krystallisch niederfällt. — Bildet neu- 
trale weisse Salze, von bitterem und stark eckelerregendem Geschmack. 

Salzsaures Glaucopikrin. — Man verdunstet die Lösung von Glaucopikrin 
in Salzsäure, wäscht den Rückstand mit Aether und krystallisirt aus Wasser um. 
— Rhombische Tafeln, an den Kanten zugeschärft, oder büschelförmig vereinigte 
Säulen, glasglänzend und luftbeständig. 

Glaucopikrin löst sich in Weingeist, schwieriger in Aether. Es wird durch 
Thierkohle aus seinen Lösungen gefällt. 


2. Glaucin. 
Prosst. Ann. Pharm. 31, 242. 


Findet sich im Kraut von Glaucium luteum, nicht in der Wurzel. 


Man zerstösst die einjährige Pflanze nach Entfernung der Wurzel und 
Blumenblätter mit Essigsäure, presst aus, erwärmt den Saft zur Abscheidung 
des Blattgrüns, säuert mit etwas Salpetersäure an und versetzt noch warm mit 
salpetersaurem Bleioxyd. Das nach dem Erkalten ausgeschiedene fumarsaure 
Bleioxyd wird gesammelt, worauf man das überschüssige Blei durch Hydrothion 
beseitigt, das Filtrat neutralisirt und mit Eichenrindeabsud fällt. Man zerreibt 
den gewaschenen und gepressten Niederschlag noch feucht mit Kalkhydrat, zieht 
das Gemenge mit warmem Weingeist aus, leitet in den Auszug Kohlensäure, 
verdunstet und wäscht den Rückstand mit wenig kaltem Wasser, wodurch 

Farbstoff entfernt wird. Das zurückbleibende Glauein wird aus heissem Wasser 
_ krystallisirt erhalten. 

Weisse Rinden, aus kleinen perlglänzenden Schuppen gebildet. Scheidet 
sich aus Aether als terpenthinartige, anfangs fast ölartige Masse, die beim Ste- 
hen erhärtet. Schmilzt unter Wasser zum Oel. Schmeckt bitter und sehr 
scharf. Reagirt alkalisch. Röthet sich an der Luft und besonders am Sonnen- 
lichte. 

Wird beim Erhitzen ohne zu sublimiren zerstört. — Erhitzt man Glauein 
mit Vitriolöl bis zum Verdampfen der Säure, so färbt es sich ohne Freiwerden 
von Kohle oder Schwelligsäuregas schön blauviolett; auf Wasserzusatz entsteht 
eine dunkel-pfirsichblüthfarbene Flüssigkeit, aus der Ammoniak  indigblauen 
Niederschlag fällt. Dieser Niederschlag löst sich mit rother Farbe in Säuren, 
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durch Ammoniak unverändert fällbar, er löst sich mit blauer Farbe in Wein- 
geist, nicht in Wasser und Aether, — Salzsäure wirkt ähnlich wie Vitriolöl, 
doch schwächer, Salpetersäure zersetzt Glaucin, 

Glauein löst sich in Wasser, besonders in heissem. 


Es neutralisirt die Säuren und bildet weisse Salze von brennend scharfem 
Geschmack, Aus diesen wird es durch Ammoniak als weisser käsiger Nieder- 
schlag gefällt, der sich bald zur fadenziehenden Masse zusammenballt und später 
erhärtet. 


Phosphorsaures Glaucin ist krystallisirbar. 


Schwefelsaures Glaucin. — Die schmutzig rothe Lösung von Glaucin in 
verdünnter Schwefelsäure lässt beim Verdunsten glänzende Krystalle, die man 
durch Waschen mit Aether von der überschüssigen Säure, durch Abspülen mit 
wenig absolutem Weingeist vom rothen Farbstoff befreit und aus Weingeist 
umkrystallisirt. — Weisse Nadelgruppen. Löst sich leicht in Wasser und abso- 
lutem Weingeist, nicht in Aether. 


Salzsaures Glaucin. — Die concentrirte Lösung von Glaucin in Salzsäure 
erstarrt beim Erkalten zur weichen, fein nadligen Masse, die bei Anwendung 
von unreinem Glaucin blutroth ist. — Weisse Nadeln und Krusten, die am 
Lichte röthlich, bei freiwilligem Verdunsten ihrer Lösung roth und dunkelblau 
werden. — Löst sich leicht in Wasser, nicht in Weingeist und Aether. 

Die Glaucinsalze werden durch Gallustinctur gefällt. 

Glaucin löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether, Es wird durch 
Thierkohle aus seinen Lösungen gefällt und der Kohle nur schwierig wieder 
durch Weingeist entzogen. 


3. Zweites Alcaloid der Sanguinaria, — Der Name Porphyroxin, welchen 
GisB (Pharm. Viertelj. 10, 56) diesem Alkaloide ertheilt, setzt Einerleiheit mit 
dem Porphyroxin des Opiums voraus, die der Beschreibung nach nicht anzu- 
nehmen ist. 

Man zieht die Wurzel mit essigsäurehaltigem Wasser aus, fällt das Chel- 
erythrin durch Ammoniak, neutralisirt das Filtrat genau mit Essigsäure und fällt 
es mit Galläpfelaufguss. Der Niederschlag wird gesammelt, gewaschen, getrock- 
net, mit Kalkhydrat (weingeistigem Kali, Gı28) und Weingeist zerrieben und 
mit Weingeist ausgezogen. Man leitet in die alkalisch reagirenden Tincturen 
Kohlensäure, destillirt den Weingeist ab, bringt den Rückstand zur Trockne, 
zieht ihn mit kochendem Wasser aus, verdunstet wieder und löst den Rückstand 
in Aether. Die ätherische Lösung lässt beim Verdunsten schmutzig weisse kry- 
stallische Masse, durch Umkrystallisiren aus Weingeist mit Hülfe von Thierkohle 
zu reinigen. 

Kleine, geruch- und geschmacklose Tafeln, sehr schwer löslich in Wasser. 
— Bildet mit Säuren farblose, neutrale krystallische Salze, bitter und löslich in 
Wasser. — Löst sich in Weingeist und Aether. Rızezı (Jahrb. pr. Pharm. 14, 102): 


4. Drittes Alkaloid der Sanguinaria. Puccin von Gıss. Als Wayne (Amer. 
J. of Pharm.; Pharm. WViertelj. 6, 254) nach Prossr -Scnier’s Weise San- 
guinarin darstellte, mit der Abänderung, dass er die ätherische Lösung mit 
Schwefelsäure fällte, blieb eine 2. Salzbasis gelöst, die beim Verdunsten des 
Aethers als dunkelrother amorpher Rückstand zurückblieb. Dieser wurde in 
Aether gelöst, zur Entfernung noch vorhandenen Sanguinarins nochmals mit 
verdünnter Schwefelsäure gefällt und nach dem Abfiltriren des Niederschlags 
zur Trockne verdampft. Der Rückstand, in Weingeist gelöst und mit Wasser 
gefällt; liess Puccin (oder schwefelsaures ? Kr.) fallen. Bildet nach dem Trock- 
nen ein rothes geschmackloses Pulver, unlöslich in kaltem Wasser, in kochen- 
dem zum Harz schmelzbar. Die weingeistige Lösung wird beim Behandeln 
mit Thierkohle blassgelb, worauf das Filtrat beim Verdunsten blassrothen Rück- 
stand lässt, der sich mit Salzsäure dunkelroth färbt, dann hellrothe Nadeln bil- 
dei. Mit Schwefelsäure werden rothe Warzen erhalten, deren Lösung Ammo- 
niak blassgelb fällt. 


1582 Stammkern C?®H?!; Sauerstoffstickstoffkern C?®NH!50®. 


5. Scharfes Alkaloid der Eschholizia. — Findet sich in der Wurzel und 
im Kraut neben einem bitteren Alkaloid, im Herbst auch neben Chelerythrin. 
‘ Aus dem mit essigsäurehaltigem Wasser bereiteten Auszuge fällt Ammoniak 
dieses Alkaloid, während das bittere in der Flüssigkeit gelöst bleibt. Man 
wäscht den Niederschlag mit reinem und schwach ammoniakalischem Wasser, 
trocknet und löst ihn in Aether. Durch Abdampfen der Lösung, Wiederauf- 
nehmen mit essigsäurehaltigem Wasser, Fällen mit Ammoniak u. s. f., oder 
auch durch Digeriren mit Thierkohle sind Farbstoffe zu entfernen. — Weisses 
Pulver, für sich fast geschmacklos, in weingeistiger oder ätherischer Lösung 
stark bitter. Reagirt alkalisch. Wird durch Vitriolöl nicht violett. — Löst sich 
nicht in Wasser, leicht in Säuren, neutrale farblose Salze bildend, die durch 
kaustische und kohlensaure Alkalien vollständig in weissen Flocken gefällt 


werden. und auch durch Galläpfelaufguss fällbar sind. — Löst sich leicht in 
Weingeist und Aether, Warz (Jahrb. pr. Pharm. 8, 223; N. Br. Arch. 42, 133). 
6. Bitteres Alkaloid der Eschholtzia. — Nach dem aus dem essigsauren 


Auszuge der Pflanze Chelerythrin und das scharfe Alkaloid mit Ammoniak 
gefällt sind, neutralisirt man das Filtrat mit Essigsäure und fällt es mit Gall- 
äpfelaufguss.. Aus dem Niederschlage wird das bittere Alkaloid in derselben 
Weise, wie das zweite Alkaloid der Sanguinaria aus dem entsprechenden Nie- 
derschlage erhalten. — Krystallische, leicht schmelzbare Masse, die eckelhaft 
bitter schmeckt und Lackmus bläut. Sie färbt selbst bei 100facher Verdünnung 
Vitriolöl schön violett, wenn man einen Tropfen der Lösung zu Vitriolöl fliessen 
lässt. Warz (Jahrb. pr. Pharm. 8, 224). 


7. Farbstoff der Blüthe von Glaucium luteum (VII, 41). Man erschöpft 
die Blätter nacheinander mit Weingeist, Essigsäure und mässig concentrirter 
Kalilauge, wäscht, trocknet den Rückstand und zieht ihn mit Aether aus, wel- 
cher den Farbstoff aufnimmt. Indem man den Aether verdunstet, den Rück- 
stand nacheinander mit absolutem Weingeist, warmer Kalilauge und säurehalti- 
gem Wasser auswäscht und den ungelöst gebliebenen Farbstoff mit Aether 
aufnimmt, wird eine Lösung erhalten, die ihn beim Verdunsten als tiefgelbe, 
fettartige schmierige Mässe zurücklässt. — Schmilzt beim Erwärmen und wird 
erst bei starkem Erhitzen zersetzt. Bleicht am Lichte aus. Scheint beim Be- 
handeln mit starker Kalilauge eine in Wasser unlösliche, in Weingeist lösliche 
Verbindung zu bilden, da absoluter Weingeist sich in Berührung mit dem mit 
Kali behandelten Stoffe gelb färbt, nicht aber, wenn man zuvor mit Säuren 
auswusch. — Wird aus seiner ätherischen Lösung durch Weingeist gefällt. 
Prosst (Ann. Pharm. 31, 257). 


8. Chelidoxanthin. 


Prosst, Ann. Pharm. 29, 128. 
In Wurzel, Kraut und Blüthe von Chelidonium majus (VII, 41). 


Man entzieht der Wurzel durch verdünnte Schwefelsäure Chelerythrin und 
Chelidonin (nach VII, 1577), erschöpft den Rückstand mit heissem Wasser, ver- 
setzt den Auszug mit Bleizucker und leitet Hydrothion ein, Das mit kaltem 
Wasser ausgewaschene Schwefelblei gibt an kochendes Wasser Chelidoxanthin 
ab, welches man durch Verdunsten der Lösungen als gelbe bröckliche Masse 
erhält. Man digerirt diese nacheinander mit Ammoniakwasser und Aether, 
welche fremde Stoffe wegnehmen, erschöpft den Rückstand mit absolutem Wein- 
geist, filtrirt, verdunstet und wäscht das zurückbleibende Chelidoxanthin noch 
mit kalter verdünnter Schwefelsäure, Ammoniakwasser und Aether. Es wird 
in kochendem Wasser gelöst und durch langsames Verdunsten krystallisirt 
erhalten. 

Gelbe zerreibliche Masse oder gelbe kurze Nadeln und Nadelkrusten. 
Schmeckt sehr bitter. 


Chelidonin. 1583 


Löst sich in Vitriolöl unter Entwicklung von Gasblasen mit gelbbrauner 
Farbe; die Lösung wird nicht durch Wasser und wenig durch Ammoniak 
gefällt. 


Löst sich sehr schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser, dasselbe 
stark gelb färbend, — Wird durch Säuren und Alkalien nicht verändert. — 
Löst sich schwierig in Weingeist, nicht in Aether. Wird aus der wässrigen 
Lösung durch Gallustinciur gefällt. 


Sauerstoffstickstoffkern C3®N®H!50®. 


Chelidonin. 
?CS®N>H170° — C3®N®H150°,H?. 
Prosst. Ann. Pharm, 29, 123. 
Revıng, Ann. Pharm. 29, 131. 


Porzrx. N, Br. Arch. 16, 77. 
WırrL. Ann. Pharm. 35, 113, 


Von Goperror (J. Pharm, 10, 635) bemerkt, von Prosst rein erhalten 
und untersucht. — Rxzurına’s Chelidonin scheint Chelerythrin beigemengt zu 
halten. 


Vorkommen. In der Wurzel, dem Kraut und den unreifen Samenkapseln 
von Chelidonium majus, am reichlichsten in der Wurzel, neben Chelerythrin 
(VII, 4576). 

Darstellung. 1. Hat man bei Darstellung von Chelerythrin den 
mit schwefelsäurehaltigem Wasser bereiteten Auszug der Wurzel 
mit Ammoniak ausgefällt und dem Niederschlage (nach der VH, 1577 
angegebenen Behandlung) das Chelerythrin mit Aether entzogen, so 
löst man den Rückstand in möglichst wenig schwefelsäurehaltigem 
Wasser und vermischt mit der doppelten Menge concentrirter 
Salzsäure, welche salzsaures Chelidonin fällt. Es wird durch am- 
moniakhaltiges Wasser zerlegt und durch öfteres Auflösen in wenig 
säurehaltigem Wasser, Fällen mit Salzsäure und Zerlegen mit Am- 
moniak gereinigt, endlich aus kochendem Weingeist umkrystallisirt. 
Oder man löst in Essigsäure und verdunstet, wo es ebenfalls in 
essigsäurefreien Krystallen anschiesst. Mutterlaugen und Wasch- 
wässer fällt man mit Ammoniak und reinigt den Niederschlag wie 
oben. Prost. -— 2. In dem ausgepressten Safte des Schöllkrauts 
erzeugt Ammoniak einen Niederschlag, welcher Chelidonin, Chel- 
erythrin, etwas Chelidoxanthin, chelidonsaures Salz und andere 
Stoffe hält. Man zieht den Niederschlag (der sich beim Stehen 
zersetzen würde ) möglichst schnell mit schwefelsäurehaltigem 
Weingeist aus, versetzt die Lösung mit Wasser, destillirt den. 
Weingeist ab und fällt den nach dem Erkalten vom ausgeschiede- 
nen Harz abfiltrirten Rückstand mit Ammoniak, welches man im 
Ueberschuss zusetzt, um eine braune, anfangs mitgefällte Substanz 
zu entziehen. Dem Niederschlage wird durch Aether Chelerythrin 
entzogen, worauf man den Rest in schwefelsäurehaltigem Wasser 
löst und durch concentrirte Salzsäure als salzsaures Chelidonin 
fällt. Reinigung wie oben. PROBST. Vergl. PoLzx’ Weise VI, 1577, 
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Eigenschaften. Das krystallisirte Chelidonin hält Wasser, wel- 
ches bei 100° fortgeht. Vergl. unten. — Geruchlos. Schmeckt scharf, 
nicht bitter, PoLex; bitter, dem schwefelsauren Chinin ähnlich, 
erst hintennach und vielleicht wegen Verunreinigung kratzend. 
ReuLine. Schmilzt bei 130° zum farblosen Oel. Wırrn. Verflüch- 
tigt sich mit Wasserdämpfen, Reurıne. Wirkt nicht giftig. ProBst, 
REULING. 


Bei 100°. Veen 

38 C 298 68,06 67,75 

3 N 12 12.54 12.49 
17H 17 5.08 5.62 
60 18 14.32 14.44 
GHNSH70° 335 100,00 100,00 


So nach Limericar (Lehrb. 14197); auch die Formeln C?°N°H?°0® (Wirt), 
C+'N®H1?0° (Gernarpr), C*2N°H1°0° (Gmeuin) sind in Vorschlag gebracht. 


Zersetzungen. 1. Bräunt sich, wenn es über den Schmelzpunet 
erhitzt wird, entzündet sich und brennt mit heller, russender Flamme. 
— 2. Bei der trocknen Destillation werden brenzliche Dämpfe 
erhalten. — 3. Wird durch concentrirte Salpetersäure zersetzt, 
färbt sich beim Kochen damit gelb, PoLex, dunkelorangegelb, Reu- 
Ling. — 4. Verkohlt mit heissem Vetriolöl. PoLEx. Löst sich nach 
Revrıse in Vitriolöl mit kermesinrother Farbe, die dann in Schwarz übergeht. 
— 5, Nicht zersetzbar durch Chlor und nicht durch wässrige 
Alkalien, ReuLine; entwickelt beim Schmelzen mit Kalistücken viel 
Ammoniak, unterbricht man die Operation während noch Ammoniak 
fortgeht, so hält der Rückstand unverändertes Chelidonin. WiıLr. 


Verbindungen. — Mit Wasser. Gewässertes ÜChelidonin. — 
Farblose, glasglänzende Tafeln. Prosstr. Wasserhelle Tafeln 
und Würfel. PorLex. — Das lufttrockne Chelidonin hält 4,89 Proc. 
Wasser = 2% At. (Rechnung — 5,09 Proc. HO). WILL. 

Löst sich nicht in Wasser. Prosst. WıLL. Die in der Hitze 
bereitete Lösung trübt sich beim Erkalten, ohne etwas abzusetzen. Reurınc. 

Die Ohelidoninsalze sind farblos, wenn die Säure zu den un- 
gefärbten gehört. Progst. POLEX. Reurıxa erhielt orangegelbe Salze, 
wohl wegen Gehalt an Chelerythrin. — Sie sind krystallisirbar, von Sau - 
rer Reaction, meist in Wasser löslich und schmecken stark, aber 
rein bitter. Aus ihren Lösungen fällen Alkalien das Chelidonin 
als voluminösen käsigen Niederschlag, der sich unter der Flüssig- 


keit zu Körnern zusammenzieht. Diejenigen mit flüchtigen schwachen 
Säuren verlieren die Säure beim Verdunsten. Prost. Aus essigsaurem Cheli- 
donin fällt Jodtinctur kermesfarbigen, chromsaures Kali gelben, Bleiessig weissen, 
Goldlösung dunkelrothgelben Niederschlag. Porex. 


Phosphorsaures Chelidonin. — Leichter krystallisirbar als das schwefelsaure 
Salz, schmelzbar und leicht löslich in Wasser und absolutem Weingeist. Prossr. 
Schwefelsaures Chelidonin. — Man löst Chelidonin in ver- 
dünnter Schwefelsäure, verdunstet, wäscht die überschüssige Säure 
mit Aether fort und lässt aus absolutem Weingeist durch freiwilli- 
ges Verdunsten krystallisiren. An warmer Luft trocknet die Lösung zum 


Chelidonin. — Pyroguajacin. 1585 


Gummi ein, das brüchig wird. — Luftbeständig, schmilzt bei 50 bis 60° 
zur klebrigen Masse. Löst sich leicht in Wasser und absolutem 
Weingeist. Prossr. 


Salzsaures Chelidonin. — Wird aus heissem Wasser in feinen 
Krystallen erhalten. Reagirt sauer, schmeckt bitter. Löst sich bei 
18° in 325 Th. Wasser und wird aus der wässrigen Lösung durch 
concentrirte Salzsäure gefällt. ProBsrt. 


Salpetersaures Chelidonin. — Ansehnliche Krystalle, schwer 
in Wasser löslich, daher Salpetersäure aus dem schwefelsauren und 
phosphorsauren Salz krystallischen Niederschlag fällt. Prost. 


Chlorplatin-salzsaures Chelidonin. — Zweifach - Chlorplatin 
fällt aus salzsaurem Chelidonin gelben flockigen Niederschlag, der 
später körnig wird, sich mit Wasser ohne Zersetzung auswaschen 
lässt und durch kochende Salpetersäure nicht zersetzt wird. Hält 
17,42 bis 17,6 Proc. Platin (Rechnung für C3N>H1708,HC1,PtCl? — 18,23 
Proc. Pt.). WILL. 


Essigsaures Chelidonin. — Durch Zersetzung von schwefel- 
saurem Chelidonin mit essigsaurem Bleioxyd. — Die Lösung von 
Chelidonin in Essigsäure (die schwierig erfolgt, PoLex) scheidet 
beim Verdunsten in der Wärme Chelidonin aus. — Trocknet bei 
freiwilligem Verdunsten zum Gummi ein, leicht löslich in Wasser 
und Weingeist. ProBsr. 


Die Chelidoninsalze werden durch Gallustinctur gefällt. 


Krystallisirtes Chelidonin löst sich schwierig und erst bei län- 
Bo Kochen in Weingeist und Aether. PoLEX. Prosst’ Angabe 
helidonin löse sich in Weingeist und Aether, ist wie aus den anderen Anga- 
ben hervorgeht, ebenfalls in diesem Sinne zu verstehen. Kr. — Löst sich leicht 
in flüchtigen und fetten Oelen. Pouzx. Revrıng. — Es wird aus den Salzlö- 
sungen durch Thierkohle gefällt. Prossr. 


Stammkern C?®H?®; Sauerstoffkern C?°H??O*, 
Pyroguajacin. 
65H? 0° — 07.420,03 


Literatur VI, 271; ferner: 

Nachsaur (u. Hıasıwerz) Wien. Acad. Ber. 30, 81; Ann. Pharm. 106, 382; 
J. pr. Chem. 75, 1; Lieb. Kopp 1858, 451. 

HLasıwErz u. v. GıLm. Ann. Pharm. 119, 277. 


Das durch trockne Destillation von Guajakharz und Guajak- 
harzsäure besonders bei langsamem Destilliren erhaltene Pyro- 


guajacin ist nicht C'*H®0?, sondern C??H??0®. HLAsıWETZ. (Vergl. 
VI, 271.) 


Geruch- und geschmacklose Blättchen von 183° Schmelzpunct, 
beim Erkalten krystallisch erstarrend. 
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Bei 100° oder geschmolzen. Na 
38 C 228 76,51 76,56 
22H 22 7,38 7,37 
60 48 16,11 16,07 
03542206 298 100,00 100,00 


Ist keine Phenylverbindung. HraAsıwErz. 


Verbindet sich mit Basen. — Die weingeistige Lösung färbt 
salzsaures Eisenoxyd grün. — Bildet bei anhaltendem Kochen mit Kali- 
lauge keine Oxalsäure. 

Pyroguajacin-Kalı. — Die Lösung von Pyroguajacin in ko- 
chender Kalilauge erstarrt beim Erkalten zum Krystallbrei, den man 
auspresst und in kochendem Weingeist löst. — Schöne, zarte, 
atlasglänzende Säulen und Nadeln. Färbt sich beim Erwärmen an 
der Luft grün, dann blaugrün. Gibt beim Umkrystallisiren Kali ab. 
HrLasıwerz u, v. GILm. 


Neben Vitriolöl. HrLAsıwEzz u. v. GıLm. 
38C 228 62,81 62,46 
24H 24 6,61 6,55 
80 64 17,64 18,85 
KO 47 12,94 12,14 
C3®H?!K0° + 3 Ag. 363 100,00 100,00 


Hält bei 100° 13,89 Proc. KO (Rechnung = 13,89 Proc. für die wasser- 
freie Verbindung). Hrasıwerz u. v. Grm. 

Pyroguajacin-IVatron. — Irisirende Blätichen, die an warmer 
Luft grün werden. Hält bei 100° 7,1 Proc. Na, der Formel 
C°°H?!Na0° entsprechend. (Rechn. — 7,18 Proc. Na.) HıAsıwerz 
u. v. GILM. 


Neben Vitriolöl. HrLasıwerz u, v. GıLm. 
33 C 228 66,57 66,27 
23,5 H 238 6,86 6,97 
Na 23 6.72 6,85 
85 0 68 19,85 20,31 
C?®H?!Na0$ + 21/2 Aq. 342,5 100,00 100,00 


Sauerstoffstickstoflkern C®®NH!?O®, 
Thebain. 
CG?®NH?!0O® C?°NH1?0°;H% 


PELLETIER. J. Pharm. 21, 565; N. Br. Arch. 5, 165; Schw. 67, 325; Ann. 
Pharm. 16, 38; Ausz. Pogg. 27, 658. — Gegen Coverse: J. Pharm. 22, 29. 

Coverse, Ann. Chim. Phys. 59, 153; Ann, Pharm. 17, 171.— Gegen Prrıe- 
TIER: J. Pharm. 22, 22. 

Kıne. Ann. Pharm. 49, 7. 

Anperson. Roy. Soc. Edinb. Trans. 20, 3, 347; Chem. Soc. Qu. J. 5, 257; 
Ausz, Ann. Pharm. 86, 179; J. pr. Chem. 57, 358; Lieb. Kopp 1852, 537. 


Paramorphim, Psrrerier. — 1835 von Tnıwovmery in Prrıerıer’s Fabrik 
entdeckt. 


Thebain. 1587 


Vorkommen. Im Opium. Etwa zu 1 Proc. Mzxck. Covsss£ erhielt aus 
40 Pfund Opium etwa 1 Unze Thebain. — Auch in dem in Frankreich gebau- 
ten Mohn. Carroun (N, J. Pharm. 20, 276). 


Darstellung. Wird der wässrige Opiumauszug (behufs Darstel- 
lung von Morphin nach Coversxr-Monrs Verfahren, VII, 1327) - 
mit Kalkmilch gefällt, so bleibt das Morphin im überschüssigen Kalk 
gelöst, während der Kalkniederschlag das Thebain aufnimmt. Man 
wäscht diesen Niederschlag, trocknet, kocht ihn mit Weingeist aus, 
verdunstet den Weingeist und behandelt die zurückbleibende braune 
körnige Masse mit Aether, welcher das Thebain aufnimmt und 
beim Verdunsten als braune Krystallmasse zurücklässt. Reinigung 
durch Auflösen in Säuren, Fällen mit Ammoniak und Umkrystalli- 
siren aus Weingeisi oder Aether. PELLETIER. COVERBE. Anderson 
gewinnt das Thebain nach VII, 1334. Vergl. Wıncxzer’s Weise Repert. 53, 384. 


Gemenge von Thebain und Morphin lassen sich durch Aether 
oder schwachen Weingeist, welche Thebain leicht lösen, von ein- 
ander trennen. PELLETIER. 


Eigenschaften. Weisse, silberglänzende, quadratische Blättchen. 
NDERSON. Nadeln oder kleine körnige Krystalle ohne Perlglanz, Pruurrier, 
glänzende, glaite, rhomboidale Säulen, aus Weingeist blumenkohlartig, wie 
Traubenzucker anschiessend. Coverse. Schmilzt ohne Gewichtsverlust, 
Kane, bei 150°, PeLLerier, bei 130° und erstarrt bei 110°. Cou- 
ERBE. Wird beim Reiben oder Pulvern sehr elektrisch. Schmeckt 
mehr scharf und styptisch als bitter. Reagirt alkalisch. PELLETIER. 
CoUERBE. Giftig, bewirkte zu 1 Gran bei Hunden Tetanus und 
Tod. MAGENDIE. 


j COVERBE. PELLFETIER. Kane. ANDERSonN. 
Bei 100°. Mittel. Mittel. Mittel, 
38 C 228 73,931 70,99 71,09 79,23 73,08 
N 14 4,50 6,38 4,40 6,94 4,43 
AH 4 6,75 6,46 6,29 6,82 7,04 


BG ng: ae zn ge ie got 1 
CSSNH20° 311 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


Isomer mit Bebirin. 


So nach Anverson; frühere Formeln: C3NH180®, Prrrrrier; C25NH!F50%, 
Coverse; C?NH'O°, Kane. — Coverse’s Angabe, dass lufttrocknes Thebain 
beim Schmelzen 4 Proc. Wasser verliere, fand Kanz nicht bestätigt. 


Zersetzungen. 1. Liefert beim Erhrtzen ohne sich zu verflüch- 
tigen die Producte stickstoffhaltiger Körper. PELLETIER. — 2. The- 
bain färbt sich mit Viöriolöl, auch mit salpetersäurefreiem, liefroth. 
WINcKLER. ANDERSON. Es gibt mit Vitriolöl eine gelbe Lösung. Rızezr. 
Kalte Schwefelsäure von 1,3 spec. Gew. löst Thebain und scheidet 
beim Erhitzen halbfestes Harz aus; das sich in kochendem Wasser 
langsam löst und beim Abkühlen in mikroskopischen Krystallen 
auscheidet, wohl ein Zersetizungsproduct. ANDERSONn. — 3, Wird 
durch kalte Salpetersäure heftig unter Entwicklung rother Dämpfe 
angegriffen und mit gelber Farbe gelöst; die Lösung entwickelt 
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mit Kalilauge eine flüchtige Base und färbt sich dunkel. Anperson. 
Thebain wird beim Uebergiessen mit conc. Salpetersäure gelb, weich und 
schmilzt, bevor es sieh löst, zum weichen Harz. PELLETIER. — Salpeter- 
säurehaltiges Vitriolöl färbt Thebain sogleich roth (blutroth, Rır- 
GEL), beim Stehen dunkler, dünne Schichten der Flüssigkeit erschei- 
nen gelblich. CuUERBE. Die Lösung in Vitriolöl wird durch überman- 
gansaures Kali grün, dann braun, Guy (Anal. Zeitschr. 1, 93); sie wird durch 
Bleisuperoxyd nicht verändert, nach 24 Stunden schwach violettroth. Rızszr. Chrom- 
saures Kali bewirkt in der schwefelsauren Lösung lebhafte Gasentwicklung und 
schmutzigbraune Färbung, nach 24 Stunden erscheint die Flüssigkeit farblos und 
hat einen weissen Niederschlag abgesetzt. Rızezı (N. Br. Arch. 58, 287). — 
4. Wird durch Chlor und Brom verharzt. AnDErson. — 5. Wird 
durch trocknes Salzsäuregas unter Wärmeentwicklung, CoUERBE, 
Kane, in Salmiak und ein Harz zerlegt, welches keine Salze mehr 
bildet. LieBiG (Ann. Pharm. 26, 60). Auch conc. wässrige Salzsäure ver- 
harzt, PELLETIER, wie sich auch die Lösung. in verdünnter Salzsäure beim Ab- 
dampfen unter Bildung von Harz dunkel färbt, welches sich nicht mehr voll- 
ständig in Wasser löst. Anperson. 100 Th. Thebain verschlucken 8,35 Th. 
Salzsäuregas, CovErsE, sie verschlucken bei 100° 16,58 Th., bei gewöhnlicher 
Temperatur noch 17,35 (im Ganzen 33,93) Th. Kane. — Thebain bläut Eisen- 
oxydsalze nicht. PELLETIER. 


Verbindungen. Thebain ist sehr wenig hygroskopisch. Kane. — 
Es löst sich kaum oder nicht in Wasser, PELLETIER, ÄNDERSOn, 
und nicht in wässrigem Ammoniak und Kali. AnDErson. 

Thebain löst sich rasch in Säuren. Die Salze werden aus 
den wässrigen Lösungen nicht krystallisirt erhalten, wohl aber aus 
weingeistigen oder ätherischen. ANpERson, Sie werden durch 
Ammoniak oder Kali, Priterier, auch durch einfach- und zwei- 
fach-kohlensaure Alkalien, durch letztere selbst bei Gegenwart 
von Tartersäure, RıesEz, gefällt, die Niederschläge sind im Ueber- 
schuss des Fällungsmittels unlöslich. 


Schwefelsaures Thebain. — Wird durch Zusatz von Schwefelsäure zu 
ätherischem Thebain theilweis in Krystallen, theilweis als Harz erhalten, das 
beim Stehen krystallisch erstarrt, AnDErson. 


Salzsaures Thebain. — Man übergiesst Thebain mit wenig 
starkem Weingeist und versetzt mit weingeistiger, nicht überschüs- 
siger Salzsäure bis zur Lösung, wo beim Stehen schöne rhom- 
bische Krystalle anschiessen. — Löst sich leicht in Wasser und 
verbarzt beim Abdampfen. Löst sich schwierig in Weingeist, be- 
sonders in absolutem, nicht in Aether. AnpkRson. 


. N) ANnDERSon. 
Bei 100°. Mittel. 
33C 228 62,38 62,29 
N 14 3,83 
24H Qu 6,56 6,74 
80 64 17,52 
Cl 35,9 9,74 10,00 


C5SNH%10%,HCI+ 2HO 365,5 100,00 


Thebain. — Bebırin. 1599 


Chlorqueeksilber erzeugt mit (weingeistigem ?) Thebain voluminösen, mit 
salzsaurem Thebain weissen krystallischen Niederschlag, beide nicht von con- 
stanter Zusammensetzung zu erhalten. Anwpurson. — Dreifach-Chlorgold bildet 
mit salzsaurem Thebain orangegelben Niederschlag, der bei 100° zum Harz 
schmilzt. ANDERSoRn. 

Ohlorplatin-salzsaures Thebain. — Aus salzsaurem Thebain 
und Zweifach-Chlorplatin. — Gelbes krystallisches Pulver. Löst 
sich wenig in kochendem Wasser, wie es scheint unter Zersetzung. 
ANDERSON. 


j E: ÄNDERSoN, 

Bl ut | Mittel. 

38 € 228 42,00 42,56 
N 14 2,61 

24 H 24 4,48 4,58 
80 64 11,98 
3 Cl 106,5 19,89 

Pt 98,7 18,44 18,71 
C32NH?!0®,HC]1,PtCl?+2H0 535,2 100,00 


Thebain löst sich leicht in (10 Th. kaltem, Prruerıer) Weingerst und 
‚Aelher, besonders beim Kochen. 


Bebiriın. 
6? :SNH?!O® „e. 0? SNH! a 


Macragan. Ann. Pharm. 48, 106, 

Macragan u. Tıruer. Ann. Pharm. 55, 105; Phil. Mag. J. 27, 253; J. pr. 
Chem. 37, 247. 

v. Pranta. Ann. Pharm. 77, 333; N. Phil, Mag. J. 1, 114; J. pr. Chem. 52, 287. — 
Die Alkaloide. Heidelberg, 1846, 26. 


Bebeerin. 1834 von Ronvız entdeckt. — Findet sich in der Rinde und 
Frucht des Bebeerubaums von Guiana, der Nectandra Rodiaei, Fam. der Lau- 
rineen, $. GvızourrT‘ (N. J. Pharm. 10, 89). 

Darstellung. Aus der Rinde. Man erschöpft die Rinde durch Aus- 
kochen mit schwefelsäurehaltigem Wasser, engt ein, scheidet beim 
Abkühlen niederfallenden Gerbstoff und Gyps und fällt das gelb- 
grüne Filtrat mit Ammoniak. Der dunkelgraue Niederschlag wird 
gewaschen, an der Luft getrocknet, wobei er sich durch Gehalt 
an Gerbstoff schwärzt, in verdünnter Schwefelsäure gelöst, mit 
Thierkohle behandelt und aus der hellgelben Lösung. aufs Neue mit 
Ammoniak gefällt, wodurch jetzt ein weisser Niederschlag erhalten 
wird. Man trocknet, löst in Weingeist, verdunstet und behandelt 
den Rückstand mit absolutem Aether, welcher Bebirin aufnimmt, 
Sipeerin ungelöst lässt. Beide Körper sind noch durch Behandeln 
ihrer weingeistigen Lösung mit Thierkohle zu reinigen. MacLacan. 
Auch kann man den durch Ammoniak erzeugten grauen Niederschlag durch 
Ausziehen mit alkalischem Wasser, 6 Proc. Kalihydrat haltend, vom Gerbstoff 
befreien, den ungelösten Theil in Weingeist lösen und nach dem Verdunsten 
des Weingeists mit Aether behandeln. Doch gehen so auch Bebeerin und $i- 
peerin in die alkalische Lösung über, durch Salmiak im unreinen Zustande fäll- 
bar. Macrasan. 

Später zerlegen Macracan und Tırıev das schwefelsaure Be- 
birin des Handels mit Ammoniak, waschen und reiben den Nieder- 
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schlag noch feucht mit frisch gefälllem Bleioxydhydrat zusammen,, 
trocknen im Wasserbade ein und ziehen Bebirin und Sipeerin mit 
absolutem Weingeist aus, welche dann noch durch Aether getrennt! 
werden. Auch so erhielt v. PranrA kein reines Product, sondern 
ein solches, welches sich bei längerem Trocknen im Wasserbade:» 
unter Sauerstoffaufnahme bräunte, daher er nochmals in Essigsäure‘ 
löst, filtrirt, mit Bleizucker, dann mit Kalilauge versetzt und dem 
gefällten Bebirin-Bleioxyd nach vollständigem Auswaschen und! 
Trocknen das Bebirin durch Aether entzieht. Es wird durch Ver-- 
dunsten des Aethers als Syrup gewonnen, in Weingeist gelöst undl 
durch Eintropfen dieser Lösung in Wasser unter Umrühren als; 
dichtes flockiges Pulver gefällt. 

Eigenschaften. Weisses, sehr electrisches, luftbeständiges Pulver,, 
v. PranrtA, schmeckt stark und anhaltend bitter, mit schwach har-- 
zigem Beigeschmack. Die weingeistige Lösung bläut stark Lack-- 
mus. MacLAcAan. Schmilzt (nach dem Trocknen bei 120° ohne: 
Gewichtsverlust) bei 180° zur :glasigen Masse. v. Pranwa. Fie-- 


berwidrig. MacLAGAN. Dem Coffein in seinen Wirkungen nahestehend.. 
(N. Repert. 11, 521). 


MACLAGAN 
v. Pıanra. 

u. Tırıey. 
Bei 100 bis 120°. Mittel. Mittel. 
38 C 228 73,31 71,46 72,91 
N 14 4,50 9,49 4,53 
21H 21 6,75 0,39 6,89 
60 48 15,44 16,66 g 15,67 


CNH40° 311 100,00 ° 100,00 400,00» 


So nach v. Pranta; Macrasan u. Tırıey gaben die Formel C3°NH?VO®. — 
Isomer mit Thebain. 


Zersetzungen. Zersetzt sich über 180°, ohne zu suhblimiren. v. Pranra.. 
Es schäumt im Feuer auf, entwickelt stark riechende Däinpfe und lässt langsam ı 
verbrennende Kohle. Macrasan u. Tirıer. — Salzsaures Bebirin färbt sich mit! 
wässriger Jodsäure hellrothbraun, endlich dunkelroth. v. Praura. — Wird durch ı 
Kochen mit verdünnter Salpetersäure unter Entwicklung von Salpetergas in einı 
gelbes Pulver verwandelt, welches sich leicht in heissem und schwierig in kaltem ı 
Wasser löst; auch fällt Salpetersäure aus verdünntem schwefelsauren Bebirinı 
die Base meist in verändertem Zustande. Macracan. WiInckLer. — Bildet mit! 
chromsaurem Kali und Schwefelsäure ein schwarzes Harz. — Liefert beim De-- 
stilliren mit Kalihydrat kein Chinolin. Macracas u. Tırıer. 


Bebirin löst sich in 6650 Th. kaltem, 1466 Th. kochendem 
Wasser. MacıaGan. Es wird aus der weingeistigen Lösung durch: 
Wasser grösstentheils gefällt. v. Pranra. 

Neutralisirt die Säuren vollständig zu unkryslallisirbaren Salzen. 
Aus dem salzsauren Bebirin fällen Ammoniak, reine, einfach- und‘ 
zweifachkohlensaure Alkalien Bebirin in weissen Flocken, die sich: 
im  überschüssigen Kali und Ammoniak etwas reichlicher als im‘ 
Ueberschuss der anderen Fällungsmitltel lösen. Phosphorsaures Natron‘ 
fällt weisse Flocken, Jodtinctur kermesbraunen Niederschlag, v. Pranta. Zwei-- 
fach-Jodkalium fällt Bebirin vollständig. Waenkr. Die Salze sind sämmtlich 
amorph, sehr bitter mit herbem Beigeschmack. Macnasan. 


Bebirin. — Sipeerin. 1601 


Schwefelsaures Bebirin. — Heligelb, elänzend. Löst sich in 
Wasser. 
Bei 116°. MacLAGANn. 
CSSNH2IOS 311 86,38 86,39 
HO K) 2,50 
803 40 11,12 13,64 
las u I ET TS 


Dalzsaures Bebirin. — Bebirin verschluckt Salzsäuregas ohne 
zu schmelzen und wird zum gelben löslichen Salz, das beim Ver- 
dunsten in durchsichtigen Schuppen zurückbleibt. Macracan. 


MAcLAGan. 
C38NH2?0® 34 89,50 86,39 
iz HC 368 10,50 kauni 13,61 
C3®NH?106,HC1 BA.AB 100,00 100,00 


Das salzsaure Salz bildet mit Anderthalb-Chloreisen, Chlorkupfer und 
Chlorquecksilber Doppelsalze, die sich etwas in heissem Wasser und Weingeist 
lösen und beim Erkalten sich nicht krystallisch abscheiden. Macrasan u, Tırıey, 
Seine Lösung fällt aus Jodkalium oder Jodquechsilberkalium weissen oder gelb- 
weissen amorphen Niederschlag. v. Pransa. Denrrs. Der durch Chlorqueck- 
silber in salzsaurem Bebirin erzeugte weisse Niederschlag wird beim Kochen 
mit Wasser zum grünen klebenden Harz. Hıntersexcer (Ann. Pharm. 82, 319). 

Das Golddoppelsalz ist gelbweiss, zersetzt sich beim Stehen an der Luft, 
v. PLanTA. 


Ohlorplatin-salzsaures Bebirin. — Man tropft concenir. salz- 
saures Bebirin unter Umschwenken in verdünnte Chlorplatinlösung, 
so dass der Niederschlag nicht zusammenballt. — Gelbweisser Nieder- 
schlag, nach dem Trocknen zum orangegelben Pulver zerreiblich. 
Y. PLANTA. 

MaAcLAGAN v. PLansa: 
u. Tıvıey. Mittel. Bei 120°, 


38 C 228 44,08 42,42 44,09 
N 14 2,70 2,58 
22H 22 4,25 mr 4,46 
60 48 9,30 
3c 106,5 20,59 
Pt 98,7 19,08 19,12 18,90 
C>ENH 2106, HCL,PıC® 517,2 100,00 


Hält 19,2 Proc. Platin; aber wird dasselbe Bebirin in Aether gelöst und 
an der Luft verdunstet, so liefert der dunkle Rückstand Platinsalz mit 14 Proc, 
Platin. Winoxter (N. Repert. 1, 14). 


Salzsaures Bebirin fällt Chloriridnatrium okerlarbig, Schwefeleyankalium 
weiss, Pikrinsdäure schwefelgelb; es fällt Gallustinetur und -Aufguss. v. Pranta. 

Bebirin löst sich in 5 Th. absolutem Weingeist, auch leicht in 
wasserhaltigem, und in 13 Th. Aether. Macracan. 


Anhang zu Bebirim. 
1, ‚Sipeerin. Darstellung s. VII, 1599. Dunkelrothbraune, glänzende, nicht 


krystallische, harzartige Masse, beim Ablösen von der Schale in Schuppen er- 
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scheinend. — Löst sich sehr wenig in Wasser; neutralisirt die Säuren und bildet! 
olivenbraune Salze. Löst sich leicht in absolutem und wässrigem Weingeist, , 
nicht in Aether, Macracan. 


2. Bebeersäure. — Findet sich in der Frucht des Bebeerubaumes. Man ı 
engt den kalten wässrigen Auszug ein, filtrirs nach dem Erkalten, fällt durch ı 
Ammoniak Bebirin und Sipeerin und versetzt das Filtrat mit salpetersäurem ı 
Baryt. Der schmutzige Niederschlag wird mit kaltem Wasser gewaschen, in ı 
kochendem gelöst und zum Krystallisiren verdunstet, Die Krystalle, durch Um- 
krystallisiren gereinigt, werden in kochendem Wasser gelöst und mit Bleizucker 
gefällt, worauf man den Niederschlag wäscht, durch Hydrothion zerlegt und das ı 
zum Syrup verdunstete Filtrat neben Vitriolöl krystallisiren lässt. Man reinigt! 
durch Lösen in Aether und Verdunsten der Lösung im Vacuum. 


Zerfliessliche, weisse, wachsglänzende Krystallmasse, die bei 150° schmilzt 
und etwas über 200° unzersetzt in Nadelbüscheln sublimirt. — Das Kali- und | 
Natronsalz sind zerfliesslich und in Weingeist löslich, das Kalk-, Baryt- und 
Magnesiasalz sehr wenig in Wasser löslich, das Bleisalz löst sich selbst in ı 
kochendem Wasser wenig. Macracan. 


3. Buxin. 


Faur£e. J. Pharm. 16, 432; N. Tr. 23, 2, 219. 
Bıer. N. Tr.’25, 2,64. 


Warz. N. Jahrb. Pharm. 12, 302; 14, 15; Pharm. Viertelj. 10, 36; Ausz., 


Chem. Centr. 1861, 7. 
In der Rinde und den Blättern von Buxus sempervirens. 


Darstellung. Man kocht die Blätter mit schwefelsäurehaltigem Wasser, 
fällt den Absud mit kohlensaurem Natron, wäscht den Niederschlag durch De=-- 
canthiren und erschöpft ihn nach einigem Abtrocknen mit Weingeist. Man ver-- 
dunstet den Weingeist, zieht den Rückstand mit schwach salzsäurehaltigem 
Wasser aus und fügt zu der entstandenen Lösung viel Salzsäure, wodurch in 
starker Salzsäure unlösliches salzsaures Buxin als weisse Gallerte gefällt wird. 
Diese löst man in viel Wasser, fällt mit kohlensaurem Natron, digerirt das ge- 
fällte und wieder in Weingeist gelöste Buxin mit einem Gemenge von Blei-- 
oxydhydrat und Bleiessig, wüdurch gelber Farbstoff (Buxoflavin, Waız) gefällt‘ 
wird, entfernt aus dem Filtrat gelöstes Bleioxyd durch verdünnte Schwefelsäure, . 
fällt die Lösung mit Ammoniak, trocknet den beim Erwärmen zum Harz zu- 
sammenfliessenden Niederschlag und löst ihn in Aether, wo beim Verdunsten 
des Aethers Buxin bleibt. Warz. — Der in Aether unlösliche Theil hält Wauz’ 
Buzxinsäure. — Fıvz& fällt die wässrige Lösung des weingeistigen Rindenextracts 
mit Bleizucker, befreit das Filtrat durch Hydrothion vom Blei, kocht es mit ge- 
brannter Magnesia und entzieht dem Niederschlage rach dem Abwaschen und 
Trocknen durch Weingeist sein Buxin, das beim Verdunsten als röthliche, zum 
rothbraunen Pulver zerreibliche Masse zurückbleibt, die sich durch wiederholte 
Behandlung mit Thierkohle fast farblos erhalten lässt. Aehnlich verfährt auch 


win Mh 


Brey. Oder Er fällt die Lösung des wässrigen Extracts mit Bleiessig, zerlegt 


den Niederschlag unter Wasser durch Hydrothion und kocht das gewaschene 
Schwefelblei mit Weingeist aus, der Buxin aufnimmt und es beim Verdunsten 


als gelbe krystallische, sehr zerfliessliche Masse zurücklässt, noch durch salzsauren 


Kalk verunreinigt. Brey. So bleibt das meiste Buxin gelöst, da es nicht oder 
nur mechanisch durch Bleiessig gefällt wird. Warz. 


Eigenschaften. Wird durch Verdunsten seiner ätherischen Lösung als ge= 


färbtes Harz, durch Fällen seiner sauren Lösungen mit Ammoniak oder der , 


weingeistigen Lösung mit Wasser als weisses Pulver erhalten. Anfangs ge- 
schmacklos, schmeckt dann stark bitter. Reagirt alkalisch. Verändert sich nicht 
bei 180% und zersetzt sich bei höherer Temperatur. Warz. Favrf. 


Daphnetin. | 1608 


Waz. 

38C 228 73,31 72,90 
N 14 4,90 4,51 
21H 21 6,75 6,87 
6 0 48 15,44 19.12 
C3SNH 210° 311 100,00 100,00 


Isomer und nach Waız auch einerlei mit Bebirin. 

Löst sich in 6600 Th. kaltem, 1800 Th. kochendem Wasser. -— Löst 
sich in Säuren und bildet neutrale, unkrystallisirbare Salze. Diese zeigen 
gegen reine und kohlensaure Alkalien, gegen Salpetersäure und gegen alle an- 
dern Reagentien das Verhalten der Bebirinsalze. Das salzsaure Salz C3®NH?'0%,HCI 
bildet mit Chlorquecksilber und Chlorplatin Doppelsalze. Waz. 

Buxin löst sich in 3 Th. Weingeist von 0,85 spec, Gew., in 5 Th. abso- 
lutem Weingeist (also schwieriger ? Kr.). Es löst sich in 10 Th. käuflichem, 
43 Th, absolutem Aether. Warz. Löst sich nach Favre nicht in Aether, 
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Daphnelin. 
C33H!?0'3 = 21000, 


Zwaneer. (1860.) Ann. Pharm. 115, 1. 


Bildung, Aus Daphnin. 1. beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure oder Salzsäure; 2. beim Erwärmen mit Emulsin; 3. in Be- 
rührung mit Hefe, der etwas Traubenzucker zugesetzt ist; 4. bei 
der trocknen Destillation, — in allen Fällen neben Zucker oder 
dessen Zersetzungsproducten. 

Darstellung. A. Aus Daphnin. Man kocht Daphnin mit verdünnter 
Salzsäure oder Schwefelsäure, bis die Flüssigkeit gelb geworden 
ist, verdünnt mit Wasser und sammelt die beim Erkalten sich aus- 
scheidenden Krystalle. Diese fällt man in warmem Wasser gelöst 
mit Bleizucker, zerlegt den gewaschenen Niederschlag unter kochen- 
dem Wasser mit Hydrothion und filtrirt, wo beim Erkalten farbloses 
Daphnetin anschiesst, durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser 
zu reinigen. Filtrirt man durch eisenhaltiges Papier, so erscheint das Filtrat 
grün gefärbt. — B. Aus dem weingeistigen Extract der ‚Seidelbastrinde, auch aus 
dem bereits mit Aether erschöpften, vergl. VII, 1605. — 1. Man dampft das 
Extract mit concentrirter Salzsäure versetzt im Wasserbade ein und 
erhitzt den trocknen Rückstand stärker, so lange noch Salzsäure 
fortgeht und bis Verkohlung eingetreten ist. Man kocht diese 
Masse mit Wasser aus, engi das Filtrat ziemlich weit ein, sammelt 
den nach längerem Stehen gebildeten dunklen Absatz, wäscht ihn 
mit kaltem Wasser, zieht mit kochendem Wasser das Daphnetin 
aus und reinigi es durch wiederholies Umwandeln in_ Bleisalz 
und Zersetzen desselben durch Hydrothion. — 2. Man erhitzt das 
weingeistige Extraci in einer halbgefüllten Retorte langsam, zuletzt 
so lange noch Dämpfe übergehen, trennt die im Destillat sich bil- 
denden Krystalle vom Flüssigen, krystallisirt sie nacheinander aus 
Wasser und sehr verdünntem Weingeist um und erhält so ein Ge- 
menge von Daphnetin und Umbelliferon. Dieses fällt man in ko- 
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chenden Wasser gelöst mit Bleizucker und zerlegt das niederfallende 
und heiss abfiltrirte Daphnetin-Bleioxyd wie oben. Aus dem Filtrat 
krystallisirt beim Erkalten Umbelliferon. 

Eigenschaften. Feine, farblose, stark lichtbrechende, 2- und 1- 
gliedrige Säulen. Schmilzt über 250° zur gelblichen Flüssigkeit, 
die beim Erkalten krystallisch erstarrt; sublimirt, besonders im Luft- 
strom, schon bei niedrigerer Temperatur. Schmeckt wenig herbe, 
riecht beim Erwärmen angenehm, dem Coumarin ähnlich. Reagirt 
sehr schwach sauer. 


Bei 100°. Ba 
38 C 228 59,06 59,17 
14 H 14 3,62 3,81 
18 0 144 37,39 37,02 
RHEIN ES FR Fr eo 


Hält bei 220°, wo es zu sublimiren anfängt, 60,7 Proc. C, also wie Aes- 
euletin (VII, 971); dessen Verhalten gegen 2-fach-schwefligsaure Alkalien das 
Daphnetin aber nicht zeigt. Rocnever (Wien. Acad. Ber. 48, 236). 

Tersetzungen. 1. Wird bei langsamem Erhitzen im geschlossenen 
Raume bis zum Schmelzen theilweis zersetzt. -— 2. Löst sich in 
schwach erwärmtem Vitriolöl mit gelber Farbe, wird durch Wasser 
unverändert gefällt, durch Erhitzen der Lösung zersetzt. — 3. Färbt 
Salpetersäure dunkelroth. — 4. Scheidet aus kalter alkalischer 
Kupferoxydlösung Kupferoxydul und redueirt rasch salpetersaures 
Sulberoxyd. 

Verbindungen. Löst sich leicht mit gelblicher Farbe in kochendem 
Wasser. — Löst sich in kochender Salzsäure ohne Veränderung. — 
Löst sich in reinen und kohlensauren Alkalien mit gelber oder roth- 
gelber Farbe und erzeugt in wässriger Lösung mit Kalk- oder 
Barytwasser gelbe Niederschläge. 

Daphnetin-Bleioxyd. —— Wässriges Daphnetin fällt Bleizucker und 
Bleiessig gelb. — Man fällt warmes wässriges Daphnetin mit wäss- 
rigem Bleizucker, wäscht den hellgelben Niederschlag und trocknet 
ihn bei 100°. — Dunkelgefärbte, spröde Masse, zum gelben, hygros- 
kopischen Pulver zerreiblich. Wird durch anhaltendes Kochen mit 
Wasser theilweis zerlegt und hält dann 57,60 Proc. Bleioxyd, 
Löst sich in Essigsäure und färbt Salpetersäure roth. 


Rn ZWENGER. 
BER DU Mittel, 
35 C 228 28,61 28,17 
10H 10 a) 1,38 
140 112 14,07 14,46 
4 PbO 448 56,07 95,99 
C=HPPDE 798 100,00 100,00 


Wässriges Daphnetin wird durch wenig Eisenoxwydsalz grün 
gefärbt, durch mehr oder durch Säurezusatz entfärbt, Es wird durch 
sehr wenig Eisenoxydulsalz schwach grünlich gefärbt. 

Daphnetin löst sich leicht in kochendem Weingeist, wenig in 
Aether, 


Daphnin. 1605 


Huecosid des Daphnetins. 
Daphnin. 
652H3°03° == UIES0R 20 70° 


Vauguenım. Ann. Chim. 84, 174. 
C, G. Gueuin u. Bär. Ueber die Seidelbastrinde. Tübingen 1822: Schw. 30; % 
Consrt. Zwunger, Ann. Pharm. 115, 1; Ausz. J. pr. Chem, 82, 196; Pharm. 

Viertelj. 10, 93; Chem, Centr. 1860, 823 ; Chim. pure 3, 77; Lieb. Kopp 

1860, 582. 

RochLeDer. Wien. Acad. Ber. 48, 236; Chem. Centr. 1864, 481; N, Repert, 

13, 326; J. pr. Chem. 90, 442. 

Von VAvgveriın entdeckt, wurde von ihm und Gmeuin u. Bir zu den 
Salzbasen gerechnet, von Zwenser als Glucosid erkannt. — Findet sich in der 
Rinde von Daphne alpina und Mezereum (VII, 72), am reichlichsten zur Blüthe- 
zeit, ZWENGER; auch in den Blumen der letzteren Pflanze, Enz (Pharm. 
Viertel). 8, 25). 

Die Samen der Daphne Gnidium halten GösEr’s Coccogninsäure, aus dem 
weingeistigen Extract durch Wasser auszuziehen. Sie bildet saure, lange, 4-sei- 
tige Säulen, welche salzsauren Baryt, Kalkwasser, Bleizucker und Eisenvitriol 
nicht fällen. — Ueber die Schärfe des Seidelbasts s. unten. 

Darstellung. Statt der frischen Rinde dient zweckmässig das mit Aether 
ausgezogene weingeistige Extract, welches bei Darstellung des officinellen 
Extractum Mezerei aethereum als Rückstand bleibt. 

Man kocht das weingeistige Extract mit Wasser aus, lässt zur 
Abscheidung von Harz 24 Stunden stehen, fällt mit Bleizucker, 
beseitigt den Niederschlag und fällt aus dem Filtrat das Daphnin 
mit Bleiessig.. Der Niederschlag wird unter Wasser durch Hydro- 
Ihion zerlegt, worauf man die vom Schwefelblei abfiltrirte Flüssig- 
keit zum Syrup  verdunstet, verdünnt, vom Harz abfiltrirt, wieder 
einengt und so fort, endlich den Syrup durch wiederholtes Schütteln 
mit 5 bis 6 Maass Aether vom Harz befreit. Die wässrige, vom 
Aether getrennte Flüssigkeit erstarrt bald zu Daphninkrystallen, 
die man wäscht und aus heissem Wasser umkrystallisirt. RocHLEDeER. 
Aehnlich verfährt Zwexcer, welcher aber das Daphnin durch längeres Kochen 
mit Bleiessig fällt; doch liefert nach Rocnıeorr die vom in der Kälte erzeugten 


Niederschlage abfiltriste Flüssigkeit beim Kochen nur wenig und schwer zu 
reinigendes Daphnin, 


Eigenschaften. Das krystallisirie Daphnin (s. unten) wird unter 
100° undurchsichtig und verliert bei 100° 8 At. Wasser, in 
wasserfreies Daphnin übergehend. Dieses schmilzt bei etwa 200° 
zur farblosen Flüssigkeit, welche beim Erkalten krystallisch er- 
starrl. ZWENGER. 


Bei 100%. ae: 
62 C 372 59,39 59,42 
34 H 34 4,78 4,95 
38 0 304 42,83 12,63 
eh 3: 2) Ba 


Dem Aesculin (VII, 965) sehr ähnlich. -RocuLeper. 
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Zersetzungen. 1. Zersetzt sich beim Zrhitzen bei einer dem 
Schmelzpunct naheliegenden Temperatur, entwickelt Daphnetin- 
Dämpfe und -Sublimat, und lässt amorphen Rückstand, der sich bei 
stärkerem Erhitzen färbt und bei Luftzutritt wie Zucker verbrennt, 
bei Luftabschluss Kohle lässt. Zwenser. — 2. Wird beim Kochen 
mit verdünnten Säuren in Daphnetin und Zucker zerlegt. C°H?0%* 
+ 4HO = C°3H"4015 + 2 C°M12012, ZWENGER, — 3. Wird durch kalte 
Salpetersäure volh gefärbt und bildet mit heisser Kleesäure. GMmE- 
LIN. ZWENGER. — 4. Zerselzt sich beim Stehen und rascher beim 
Kochen seiner Lösung in reinen und kohlensauren Alkalien, Kalk- 
oder Barytwasser und färbt sich braunroth. Zwesser. — 5. Re- 
dueirt aus kochender alkalischer Kupferoxydlösung langsam Kupfer- 
oxydul. — 6. Redueirt kaltes salpetersaures Silberoxyd erst beim 
Kochen theilweis, rasch nach Ammoniakzusatz. ZweENGER — 7. 
Wird durch Erwärmen mit Emulsin, theilweis auch durch Stehen 
mit Hefe und etwas Traubenzucker in Daphnetin und Zucker zer- 
legt. ZWENGER, 


Verbindungen. — Mit Wasser. — Gewässertes oder Jrystalli- 
sirtes Daphnin. Farblose, bis zu '/, Zoll lange, durchsichtige rect- 
anguläre Säulen, oder bei raschem Krystallisiren feine Nadeln. 
VAUQUELIN. ZWENGER. Schmeckt äusserst bitler, VAUQUELIN, mäs- 
sig bitter, dann herbe. C, G. GmELIN. ZWENGER. Neutral, ZwEn- 
GER, schwach sauer. C. G. GmeLin. — Verliert bei 100° im Mittel 
9,36 Proc. Wasser (8 At. = 9,20 Proc. HO), in wasserfreies Daphnin 
übergehend. 


Krystalle. rl 
62 C 372 47,57 47,17 
42 H 42 5,37 5,57 
46 O 368 47,06 47,26 
:C9H08 +-8Agq.. 782 1,100,00 . . :..;,400,00, 


Daphnin löst sich wenig in kaltem Wasser, leicht in heissem, 
beim Erkalten krystallisirend. 


Löst sich in reinen und kohlensauren Alkalien mit goldgelber 
Farbe, in Kalk- und Barytwasser, in letzteren Lösungen entstehen 
beim Kochen gallerlartige Niederschläge. — Wird durch wässrigen 
Bleizucker nicht gefällt, Vaugurrin u. A., durch Bleiessig in der 
Kälte gelb gefärbt, beim Kochen in Verbindung mit Bleioxyd ge- 
fällt. Wird durch Kochen mit Bleioxydhydrat seiner wässrigen 
Lösung vollständig entzogen. ZWENGER. — Färbt wässriges 
‚Anderthalb-Ohloreisen blau, beim Kochen gelb und scheidet dunkel- 
gelben Niederschlag ab. Zwexser. Löst sich in kaltem Weingeist 
etwas leichter als in Wasser, sehr leicht in kochendem. — Löst 
sich leicht in erwärmter Essigsäure, beim Verdunsten krystallisirend. 
ZWENGER. Es löst sich (nach Vaugurrin leicht, nach ZwENGER) 
durchaus nicht in Aeiher. 
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Anhang zu Daphnin. 


Harze und Schärfe der Daphnearten. Ausser den VII, 426 erwähnten Be- 
‘obachtungen Lanperer’s liegen noch folgende vor. 

Die weingeistige Tinctur der Rinde von Daphne alpina lässt beim Destil- 
liren nicht scharfen Weingeist übergehen, fällt man aus dem Rückstande das 
Harz durch Wasser und destillirt, so liefert das überstehende Wasser scharfes 
Destillat, während der Rückstand seine Schärfe fast ganz verloren hat. Das 
Destillat reagirt alkalisch und schmeckt anhaltend brennend, doch zeigt sich der 
Geschmäck erst nach 24 Stunden. — Das gefällte Harz ist braungrün , weich, 
schmeckt sehr scharf, auch nach dem Auflösen in Alkalien; durch Behandeln 
mit heissem schwefelsäurehaltigem Wasser wird ihm die Schärfe entzogen, die 
dann beim Destilliren der sauren Flüssigkeit übergeht. VaugueLın (Ann. 
Chim. 84, 186). — Später erhielt Vavgurrın (J. Pharm. 10, 333; Mag. 
Pharm. 7, 245) ein ammoniakalisches, aber auch anhaltend scharf schmeckendes 
Destillat, als er entweder den Absud des Seidelbastes mit Alkalien destillirte, 
oder denselben zuerst mit Schwefelsäure neutralisirte, einengte und dann mit 
Alkalien destillirte, oder endlich die durch Auswaschen des weingeistigen Extracts 
mit heissem, zuletzt mit schwefelsäurehaltigem Wasser erhaltenen Flüssigkeiten 
mit Bittererde destillirte. 

Aus den weingeistigen, vorher eingeengien und vom Wachs bereiteten 
Auszuge der Rinde von Daphne Mezereum fällte C. G. Guerın (Schw. 35, 11) 
durch Wasser ein scharfes Harz, dessen Schärfe durch Kochen mit Salzsäure 
nicht entzogen wurde. Als er die weingeistige Lösung des Harzes mit wein- 
geistigem Bleizucker, das Filtrat mit Hydrothion fällte und abdampfte, blieb ein 
gelbes dickflüssiges Oel, welches alle Schärfe des Harzes enthielt. Als es mit 
Kalilauge verseift und die Seife mit Weinsteinsäure destillirt wurde, entwickelte 
es starken Geruch nach Phosphorwasserstoff, — $. auch Gınsz (Taschenbuch 
1822, 113). Corvery-Dorty (J. Pharm. 11, 167). Dusuanc (J. Pharm. 15, 
637). — Die harzartige Säure der Rinde von Daphne Mezereum liefert bei der 
trocknen Destillation Umbelliferon. Zwunser (Ann. Pharm. 115, 17). 


Stammkern C?°H?®, 
Döglingsäure. 
G3°H3°0O° rn a 


ScHarLing. J. pr. Chem. 43, 257; Lieb. Kopp 1847 u. 1848, 568. 
Vorkommen. Bildet die Hauptmasse des Döglingthrans. 


Darstellung. Man erhitzt Thran mit Bleioxyd unter öfterem Zusatz ° 
von wenig Wasser 10 Stunden auf 110 bis 130°, kocht das Pflaster 
mit Wasser aus, übergiesst es mit Aether, filtrirt, destillirt den 
Aether ab und zerlegt das zurückbleibende Bleisalz mit Hydrothion. 

Eigenschaften. Gelbes Oel, das sich bei +16° trübt und bei 
einigen Graden über 0° erstarrt. Röthet Lackmus. 


Ueber Chlorcaleium. SCHARLING. 
38 C 228 77,03 77,06 
36 H 36 12,16 12,47 
40 32 5 40,81 10,47 
C9H%0? 296 100,00 100,007 
Barytsalz, — Man neutralisirt die Säure mit wässrigem Am- 


moniak, fällt mit salzsaurem Baryt, wäscht den Niederschlag bei 
abgehaltener Luft und lässt ihn aus heissem Weingeist krystallisiren. 
Sintert bei 100° zusammen, ohne zu schmelzen und wird gelb. 
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Bei 100°, Mittel, SCHARLING, 
38C 225 62,74 62,71 
35 H 35 9,61 9,63 
370 24 6,61 6,46 
Ba) 76,5 21,04 21,20 
6®°H®>Ba0* 363,5 100,00 100,00 


Döglingvinester. 
427740 (A __ 4155 381735 ()3 
7212. 057,0 O.GEPATU? 
Scheidet sich beim Einleiten von Hydrochlor in weingeistige 


Döglingsäure als gelbes Oel aus und wird durch Waschen mit Wasser 
gereinigt. Neutral. 


SCHARLING. 
Mittel. 
AI C 252 77,77 77,50 
40 H 40 12,34 12,70 
AO 32 9,89 9,80 
CGCH-O,C®HR0, 7924 100,00 100,00 


Döglingthran. 


Vom Dögling (der Balaena rostrata des Unemnırz, dem Hyperodon der 
neueren Zooiogen), einer Art Delphin. 

Fast farblos, oft auch dunkler, viel dünmflüssiger als anderer Thran, riecht 
weniger widrig als dieser. Spec. Gew. 0,8807 bei 11°. 'Trübt sich bei -+ 8°, 
bildet bei 0° durch Krystallbildung einen Brei. Hält im Mittel 79,87 Proc. C, 
13,36 H und 6,77 O, etwa der Formel C‘®H800*, das ist einer Verbindung 


von 1 At. Döglingsäure mit 1 At. Döglingoxyd entsprechend. — Frei von Jod 
und Aschenbeständtheilen., 
Erkältet man den Thran auf — 8°, filtrirt zuerst bei 0°, dann bei immer 


höherer Temperatur, und presst den Rückstand aus, so wird !/s vom Thran 
an Talg von 24° Schmelzpunct erhalten, welcher Wallrathfett enthält und durch 
Kali theilweis verseift wird. Die vom Wallrathfett befreite Seife liefert ein Silber- 
salz mit 42,82 Proc. C, 6,93 H, 38,90 Ag, der Formel C?°H!?Ag0% (also der 
Caprinsäure) entsprechend. 

Der Thran verschluckt reichlich Sauerstoff, wird dadurch dickflüssiger und 
‚specifisch schwerer; er bedeckt sich, in einer flachen Schale der Luft ausgesetzt, 
mit einer Haut, nach deren Entfernung das Uebrige erst nach längerer Zeit 
austrocknet. — Er liefert bei der trocknen Destillation viel weniger Acrol als 
andere Fette, keine Sebacylsäure; bei raschem Destilliren wird ein Gemenge von 
etwa 4 Maass Kohlensäure auf 6 Maass Kohlenwasserstoff entwickelt, es geht 
ein farbloses Destillat über, während wenig Kohle und Thran bleiben. Das 
Destillat ist ein Gemisch von verschiedenen Kohlenwasserstoffen, flüchtigen Säu- 
ren und vielleicht von unzersetztem Thran; wird es mit kohlensaurem Natron 
behandelt und über Kalium zuerst im Wasserbade rectificirt, so geht vorzüglich 
der Kohlenwasserstoff C”H2* über (85,16 Proc. C, 14,51 H haltend, Dampf- 
dichte —= 5,81). Die hypothetische Verbindung dieses Kohlenwasserstofls mit 
1 At. Wasser ist Scuaruıng’s Döglingoxyd. -— Der Thran erstarrt mit salpetri- 
ger Säure. 

Er wird durch Bleioxyd in ein Pflaster verwandelt, welches an kochen- 
des Wasser kein Oelsüss, sondern wenig einer sauren dunkelbraunen Masse 
abgibt. Aether entzieht dem Pflaster döglingsaures Bleioxyd, es lässt ein Ge- 
menge von Bleisalzen zurück, deren Säuren aus Weingeist z. Th. krystalli- 
siren, — Später fand Sonarrına (Ann. Pharm. 96,236) im Thran viel Wall- 


Verbind. 40 At. Kohlenstoff haltend. 1609 


rathfett und erhielt durch Verseifen mit Kali das (dem Aethal entsprechende) 
Döglal, welches erst unter 0° erstarrt, 

Döglingsthran löst sich in 2 Th. kochenden Weingeist, in 22 Th. Wein- 
geist bei 37°. 


Stammkern C°®H?°. 
Feite Säure C?®H??,0*, 
Sie ist von Heınız durch Kochen von rohem Cyancetyl mit 
weingeistigem Kali, aus dem darin enthaltenen Cyanstethal, C?°H?’ Cy,- 


aber nicht im sicher reinen Zustande erhalten. S. bei Margarin- 
säure (VII, 1377). 


Verbindungen, 40 At. Kohlenstoff haltend. 
Stammkern 6*°H?? ; Sauerstoflkern C’H?0'. 
Euxanthon. 

G?’H1?0!? == or1,0..07, 


STENHOUSE (1344). Phil. Mag. J. 25, 322; Ann, Pharm. 51,,429. 
Erpmann. J. pr. Chem. 33, 205; 37, 386; Ausz. N. J. Pharm. 10, 15 
J. pr. Chem. 71, 195. 
Laurent. Compt. chim. 1849, 377; Ausz. Compt. rend. 26, 33. 
Purrenon. 


A» 
43 


Bildung. 1. Beim Erhitzen von Euxanthinsäure oder von eu- 
xanthinsauren Salzen. ErDMANnN. STENHOUSE. C#2912022 — 900? + 


6HO + CO, Geruaror (N. J. Pharm. 10, 157). — 2% Beim Auf- 
lösen von Euxanthinsäure in Vitriolöl, neben Hamathionsäure. 
Ernmann. — 3. Beim Einleiten von Salzsäuregas in weingeistige 


Euxanthinsäure, in kleiner Menge beim Verdunsten von Euxanthin- 
säure mit wässriger Salzsäure. ErDmAnn. 


Darstellung. 1. Man erhitzt Euxanthinsäure im Luftbade auf 
160 bis 180° oder bis zum anfangenden Schmelzen, wo sich unter 
Freiwerden von Wasser und Kohlensäure die Zersetzung in einigen 
Minuten vollendet. Aus dem Rückstande nimmt warmes verdünntes 
Ammoniakwasser unverändert gebliebene Euxanthinsäure, braunes 
Zersetzungsproduct und wenig Euxanthon auf, welches letztere sich 
beim Erkalten der Lösung ausscheidet. Die Hauptmenge des Euxan- 
Ihons bleibt als blassgelbes Pulver ungelöst und wird durch Um- 
krystallisiren aus Weingeist gereinigt. Enpmann. — 2. Weniger 
reichlich als nach 1, aber in schönen Krystallen wird Euxanthon 
durch Erhitzen roher Euxanthinsäure in Monr’s Sublimationsapparat 
erhalten. Stennouse. — 3. Wird die Lösung von Euxanthinsäure 
in Vitriolöl mit vielem Wasser verdünnt, so scheidet sie Euxanthon 
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als gelblich weissen Niederschlag aus, den man nach dem Aus- 
waschen mit Wasser und Digeriren mit verdünntem kohlensauren 
Ammoniak zur Abscheidung etwa unverändert gebliebener Säure 
aus Weingeist krystallisiren lässt. Erpmann. 


Eigenschaften. Blassgelbe, breite Nadeln oder Blättchen, Erv- 
MANN, nach 2. werden mehr als zolllange Krystalle erhalten. STEN- 
mouse. Sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. Neutral. 

STENHOUEE. ERDMANN. LAURENT. 
Mittel. Früher. Mittel. Später, 


40 °C 240 68,96 68,02 68,33 68,86 68,73 
12H 12%, 3,45 3,69 3,61 3,40 3,47 
12-0 96 27,99 28,33 28,06 27,04 27,80 


 "gopege 348 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

STENHOUSE untersuchte nach Darst. 2, Erpmans nach Bild. 1, 2 nnd 3 
erhaltenes Euxanthon mit gleichen Resultaten. — Die obige Formel GERHARDT'S 
(N. J. Pharm. 10,157) wird nunmehr statt der früher von ErDMANnN und STEN- 
HousE gegebenen (C'?H*0*) allgemein angenommen. 


Zersetzungen. 1. Verbrennt auf Platinblech ohne Rückstand. 
STENHOUSE. — 2. Löst sich in kalter Salpetersäure von 1,31 spec. 
Gew. anfangs ohne Zersetzung, nach einigem Stehen wird unter 
Freiwerden von Wärme und rothen Dämpfen Porphyrinsäure er- 
zeugt. Beim Erhitzen entstehen, unter slürmischer, auch nach Ent- 
fernung des Feuers fortdauernder Einwirkung nacheinander Por- 
phyrinsäure und Oxyporphyrinsäure, beim Kochen Styphninsäure 
und Oxalsäure. Enpmann. — 3. Euxanthon reducirt alkalische 
Kupferlösung nicht. W. Schmid (Ann. Pharm. 93, 88), 

Verbindungen. Euxanthon löst sich nur wenig in Wasser. STEN- 
HOUSE. 

Es löst sich kaum in verdünnten Säuren, STENHOUSE, fast nicht 
in verdünntem, aber in concenirirtem warmen wässrigen Ammo- 
niak mit gelber Farbe und scheidet sich beim Verdunsten unver- 
ändert aus. ERrDMANN. Die Lösung in Ammoniak fällt mit Salmiak ver- 
setzte salzsaure Magnesia gelb. Erpmanws. Die weingeistige Lösung fällt nicht 
Chlorbarium, Chlorcalcium, salpetersaures Silberoxyd und essigsaures Bleioxyd, 
sie fällt basisch-essigsaures Bleioxyd gelb, schleimig. SrTenHouse. 

Euxanthon löst sich wenig in Weingerst und Aether. STEN- 
House. Es löst sich sehr reichlich in kochendem Weingeist und 
krystallisirt daraus beim Erkalten. Erpmann. 


Anhang zu Euxanthon. 
1. Porphyrinsäure. 


Ernmann. J. pr. Chem. 37, 403. 
Dinitroeuxanthon. GERHARDT. 


Die Lösung von Euxanthon in kalter Salpetersäure von 1,31 spec, Gew. 
erwärmt sich bei einigem Stehen, entwickelt rothe Dämpfe und scheidet beim 
Erkalten Porphyrinsäure ab. Diese reinigt man durch Behandeln mit wässri- 
sem kohlensauren Ammoniak , Waschen mit Wasser, welches kohlensaures 
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Ammoniak hält, Umkrystallisiren aus reinem Wasser und Zerlegen mit Salz- 
kaure. 

Gelbes Krystallpulver oder rothgelbe, sehr kleine Krystalle. Wird beim 
Reiben electrisch. 


ErDMmann. 

Mittel. 

20 C 120 45,45 43,63 

2 N 28 10,62 11,82 

4 H 4 on” 1,45 

a Bor ern 2 A. 

C?°X >H°0° 264 100,00 100,00 

So nach Ger#aror, welcher Porphyrinsäure für Dinitroeuxanthon (Euxan- 
thon — (204606) hält. Erpmanw’s Formel ist C?°X°H50’, die LAurent's 


(Compt. chim. 1849, 384) hält ein At. Sauerstoff mehr. 

Bildet beim Kochen mit Salpetersäure Styphninsäure (V, 693) und 
Oxalsäure. 

Löst sich wenig mit rotber Farbe in Wasser, nicht in säurehaltigem, 

Die porphyrinsauren Salze verpuffen beim Erhitzen. — Das neutrale 
Ammoniaksalz fällt aus salzsaurem Baryt, salzsaurem Kalk, Bleizucker und 
Silbersalpeter rothe, meist krystallische Niederschläge , die sich in vielem Was- 
ser lösen. Das saure Ammoniaksalz fällt aus salpetersaurem Silberoxyd hell- 
orangefarbene Krystallschuppen. 

Porphyrinsaures Ammoniak. — a. Süures. — Erhält man b. bei 130° ge- 
schmolzen, so lange Wasser und Ammoniak fortgehen, welche bis zu 20,19 Proc. 
betragen, so löst sich der Rückstand schwieriger als vorher in Wasser und 
schiesst beim Erkalten in hellrothen, federartigen Krystallen an, mit 41,41 Proc. C, 
2,16 H. 

b. Neutrales. — Wässriges kohlensaures Ammoniak verwandelt Porphy- 
vinsäure in blutrothes Salz, welches sich nicht in kohlensaurem Ammoniak und 
wenig mit gelbrother Farbe in reinem Wasser löst. — Wird beim Trocknen 
dunkler, braunroth, verliert Wasser, bei 130° auch Ammoniak. 


ERDMANN. 
Mittel. 
20 € 120 42,74 40,76 
3N 42 14,94 15,45 
7H 7 2,46 2,41 
140 „4% j 39,89 41,38 
- CRXHANHNO° 281 100,00 100,00 ; 
Porphyrinsaures Kupferoxyd. — Fällt beim Vermischen der heissen Lösun- 


gen von porphyrinsaurem Ammoniak und Kupfervitriol in schwarzrothen Flo- 
cken nieder, die beim Stehen, rascher beim Erhitzen körnig werden. — Mikros- 
kopische spitze Octaeder. Bildet beim Kochen mit Kalilauge eine braune 
Lösung und schwarzen, schwer auszuwaschenden Niederschlag, der beim Er- 
hitzen verpufft. 

Porphyrinsäure löst sich kaum in kaltem, leichter in kochendem Weingeist. 


2. Oxyporphyrinsäure. 


Erpmann. J. pr. Chem. 37, 407. 

Wird durch Erhitzen von Euxanthon mit Salpetersäure bis zur stürmischen 
Einwirkung und freiwilliges Erkalten gewonnen. Man löst die niedergefallene 
Säure zur Entfernung etwa vorhandener Porphyrinsäure in conc. wässrigem 
kohlensauren Ammoniak und fällt das Filtrat mit Salzsäure. 

Gelbe mikroskopische Krystalle, der Porphyrinsäure sehr ähnlich. Verliert 
bei 130° nicht an Gewicht und hält im Mittel 

42,76 Proc. C, 11,95 N, 1,38 H und 43,91 0. 
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Nach Erpmann C’X°H°O®, nach Laurent vielleicht einerlei mit Porphy- 
rinsäure. (8. Compt. chim. 1849, 384). 

Wird durch Salpetersäure in Styphninsäure (V, 693) und Oxalsäure, end- 
lich- durchaus in Oxalsäure verwandelt. 

Bildet in Berührung mit wässrigem kohlensauren Ammoniak ein dunkel- 
rothes Salz, das beim Verdunsten als schwarzrothe,, körnig krystallische Masse 
zurückbleibt, beim Erhitzen nicht hellroth wird, (wie das porphyrinsaure Am- 
moniak b), und sich leicht in wässrigem kohlensauren Ammoniak löst. (Hier- 
durch unterscheidet es sich vom porphyrinsauren Ammoniak). Das Ammoniak- 
salz fällt aus den Salzen der Erden und Metalloxyde rothbraune Niederschläge, 
die beim Erhitzen verpuffen und sich leichter in Wasser lösen, als die durch 
porphyrinsaures Ammoniak erzeugten, — Oxyporphyrinsäure bildet mit über- 
schüssigem 2-fach-kohlensauren Kali ein lösliches Salz. 


Sauersloffehlorkern C’’CI’H?O'®. 
Chloreuxanthon. 
G6PH?O!? = G+’CPH?’O!! 02, 
ERDıMann, J. pr. Chem. 37, 397. 
Aus der Lösung von Chloreuxanthinsäure in Vitriolöl fällt 


Wasser Chloreuxanthon als gelbes Pulver, durch Umkrystallisiren 
aus Weingeist in gelben fedrigen Krystallen zu erhalten. 


Krystalle. ErDMANN. 
40) 6 240 53,15 52,28 
30 106,5 23,59 23,30 
9H 9 1,99 2,14 
12.0 96 21,27 22,28 
C#C1?R%O® "451,5 100,00 100,00 


Stammkern CG?°H?*; Sauerstoffstickstoffkern C?’NH'’O®, 
Berberin. 
BITTER SEEN HOEN 


CHEVALLIER u, Pentetan. J. Chim. med. 2, 314; Berz. Jahresber, 7, 266. 

J. A. u. L. A. Buchner. Aepert. 52, 1; Ann. Pharm. 24, 228.; Berz. Jahres- 
ber. 16, 228; Repert. 56, 177. 

G. Porzx. N. Br, Arch. 6, 264. 

G. Kemer. Repert. 73, 118; Chem. Gas. 1847, 209; Lieb. Kopp 1848 und 
1849, 636. : 

Hersureer. Jahrb. pr. Pharm. 4, 82. 

FLeitmann. Ann. Pharm. 59, 160. 

SCHAFFNER. Jahrb. pr. Pharm. 12, 281. 

Bönsrer. Vorl. Notiz: Ann. Pharm. 66, 384; J. pr. Chem. 43, 501; Instit. 
1848, 193; Lieb. Kopp 1847 u. 1848, 635. — Ann. Pharm. 69, 37; 
Ausz. Pharm. Centr. 1849, 145; Chem. Gas. 1849, 149. 

J. D. Perrıns. Phil. Mag. (4) 4, 99; Ann. Pharm. 83, 276; Lieb. Kopp 1852, 
549; J. pr. Chem. 57, 248; N. J. Pharm. 23, 153. — Chem. News 1862, 
Nr. 204; Pharm. Journ. Trans. (2) 3, 546 u. 567; N. Repert. 11, 308; 
Chem. Oentr, 1862, 551. — Chem. Soc. Qu. J. 15, 339; Ann. Pharm. Suppl. 
2, 171; Ausz. Chem. Centr, 1862, 890; Krit. Zeitschr. 5, 414; Pharm. 
J. Trans. 4, 464; Lieb. Kopp 1862, 379; mit Bemerk. von A Brcuxer 
N. Repert. 12, 546. 
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Stennouse, Ann. Pharm. 95, 108; Pharm. J. Trans. 14, 455; Lieb. Kopp 
1855, 568. 
L. Heney. Vorl, Mitth. Instu. 1858, 264; Lieb. Kopp 1858, 375; Ausführl. 

Ann. Pharm. 115, 132; Bull. Acad. Belg. (2) 7, 8; Lieb. Kopp 1859, 399. 
HLasıwerz u. v. Gm. Ann. Pharm. 115, 45. — Ann. Pharm. 122, 256; 

Ausführl. Ann. Pharm. Suppl. 2, 191; Krit. Zeitschr. 7, 330; Chem. 

Cenir. 1863, 897. — Wien. Acad. Ber. 49, 15; N. Repert. 13, 185. 
Mauna. Still. Amer. Journ. 83, 43; Chem. Centr. 1862, 550; Lieb. Kopp 1862, 379. 

Als Xanthopikrit 1826 von CHEvanuıer u. Puiteran in der Rinde von 
Xanthowylum clava Herculis L., als Berberin von L. A. Buchner 1835 in Ber- 
beris vulgaris entdeckt, nachdem schon Buc#ser u. HoRBERGER (Repert. 36, 1) 
und Branpes (Dr. Arch. 11, 29) gelben Bitterstoff, Farbstoff und Harz aus der 
Berberiswurzel beschrieben hatten. Zuerst von Frerrmann ausführlicher unter- 
sucht, welcher auch zeigte, dass das nach Buchxer’s Weise erhaltene salzsaures, 
nicht aber reines Berberin sei. Keur erkannte das Berberin 1841 als Pflanzen- 
base, Prrrıns erwies 1862 die Einerleiheit des Xanthopikrits mit Berberin. Er 
und Hrasıwerz u. v. Gism berichtigten Freıtmann’s Formel. 

Findet sich ausser in den genannten noch in folgenden Pflanzen und 
Pfianzentheilen: In den Berberitzenblüthen, Ferreın (Pharm. Viertelj. 7, 527); 
in indischen Berberisarten, Sorsy; in der Columbowurzel von Cocculus palmatus, 
Menispermeae, Böpsker; in der Rinde von Caeloelyne polycarpa, Anonaceae, 
aus Abeocouta in Westafrika, Stenmouse; im Holz von Coscinium fenestratum, 
Menispermeae, von Üeylon, Paxrrıss, in Aanthorrisa apiüfolia, Purrıss, Hydras- 
tis canadensis, Maura, zwei nordamerikanischen Ranunculaceen. 

Ein gelbes Farbholz von Oberassam, Woodunpar der Eingeborenen , die 
die St. Johanneswurzel vom Rio grande, eine gelbe Rinde des Puchnelo-Baumes 
von Bogota, die Wurzel von Coptis Teeta oder Mahmira, einer hindostanischen 
und chinesischen Ranunculacee halten Berberin, 

Die Papaveraceen Leontice thalichroides, Jeffersonia diphylla, Podophyllum 
peltatum halten Berberin, das aus letzterer Pflanze dargestellte Podophyllin (Pharm. 
Viertelj. 9, 121) ıst ein Gemenge von Harz und Berberin. F, F. Marex 
(Pharm. Viertelj. 13, 108). 

Das Berberin ist bei mikroskopischer Betrachtung der Berberiswurzel nicht 
sichtbar, aber befeuchtet man einen zarten Schnitt mit Weingeist und nachher 
mit Salpetersäure, so schiessen Krystalle von salpetersaurem Berberin in den 
Gefässen an, welche letztere sich hierdurch als Sitz des Berberins erweisen. 
(Apoth. Zeit. 1863, 27). — Das Holz einer mexikanischen Berberisart hält in 
seinen Spalten Berberin als goldgelbes Pulver abgelagert. Wırrsteiın (Re- 
pert. 86, 258). 

Ueber Berberisoraunge s. Hurserser (Jahrb. pr. Pharm. 4, 82). — Ueber 
die Einerleiheit des Jamaicins mit Berberin s. beim Jamaicin (Anhang zu Chinin). 

Darstellung. 1. Aus Berberiswurselrinde. Mau zieht die zerklei- 
nerte Rinde mit kochendem Wasser aus und verdunstet zum wei- 
chen Extract, welches man mit kochendem Weingeist behandelt, 
so lange derselbe noch bitleren Geschmack annimmt. Die durch 
Abdestilliren vom meisten Weingeist befreite Tinctur scheidet bei 
24-stündigem Stehen in der Kälte feine gelbe Krystalle aus, die 
man durch Auspressen von der Mutterlauge befreit, mit kaltem 
Wasser wäscht und durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser 
oder Weingeist reinigt. Buchner. 

Da die so erhaltenen Krystalle nicht reines, sondern ganz oder 
theilweis salzsaures Berberin sind, so verwandelt sie FLermmann 
durch verdünnte Schwefelsäure in schwefelsaures Salz, löst letzteres 
ın Wasser, fügt Barylwasser bis zur alkalischen Reaction zu und 


Li} 
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leitet Kohlensäure ein. Der eingedampften Flüssigkeit wird das 
Berberin mit Weingeist entzogen, welches man mit Aether fällt 
und aus Wasser umkrystallisirt. In ähnlicher Weise ist das nach andern 
Darstellungsweisen erhaltene salpetersaure Berberin zu zerlegen. 

2. Aus der Wurzel von Hydrastis canadensis. — Man zieht die ge- 
pulverte Wurzel im Verdrängungsapparate mit heissem Weingeist 
aus, dampft die Tinctur ab, vermischt den Rückstand mit Wasser, 
filtrirt und fällt durch Salzsäure. Das ausgeschiedene salzsaure 
Berberin ist durch Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist zu 
reinigen. Manta. Oder man zieht die Wurzel mit kochendem 
Wasser aus, verdunstet zum Extraet, digerirt dieses mit kochendem 
Weingeist, destillirt und fügt zu dem Rückstande wenig verdünnte 
Salpetersäure, wo nach 1 bis 2 Tagen salpetersaures Berberin an- 
schiesst, von Harz durch wiederholtes Umkrystallisiren aus salpeter- 
säurehaltigem Wasser mit Hülfe von wenig Thierkohle zu reinigen. 
PERRINS. Hydrastis canadensis liefert 4 Proc. rohes Berberin. Perkins. 


3. Aus der Columbowurzel. Man zieht das weingeistige Extract 
mit heissem Kalkwasser aus, filtrirt und neutralisirt die braunrothe 
Lösung mit Salzsäure, wodurch ein amorpher Niederschlag erzeugt 
wird. Das mit überschüssiger Salzsäure versetzte Filtrat scheidet 
bei 2-tägigem Stehen salzsaures Berberin als krystallischen Absatz 
ab, den man in Weingeist von 85 Proc. löst, mit Aether fällt und 
damit auf dem Filter wäscht. BÖDEKER. 


Eigenschaften. Die durch Trocknen bei 100° wasserfrei (? Kr.) 
zu erhaltenden Krystalle (s. gewässertes Berberin) schmelzen bei 120° 
zum rothbraunen Harz. Frerrmann. Neutral gegen Pflanzenfarben, 
Ohne Rotationsvermögen. Hexev. Nicht giftig. Schmeckt bitter, 
BUCHNER. 


FLEITMANN. Henry. 
Mittel. Mittel. 
Bei 100°. Bei 120— 140°, 

40 C 240 71,64 67,01 69,50 
N 14 4,18 

17H 17 9,08 5,68 1.52 

80 64 19,10 j 
G#NH!?O® 335 100,00 


Bucuhner’s Analyse (Repert. 52, 17) bezieht sich auf salzsaures Berberin. 
Formel nach Frerrmann bei 100° C#2NH!209 + 2 HO, nach Keur C#?NHYO?T, 
nach Heneky (Geruaror’s Vermuthung folgend) C#NH!?0!%, nach Stas (Inst. 
1859, 402) C*+NHM901%. Die obige Formel wurde von Perrıns durch die Ana- 
Iyse der Salze, von Hrasıwerz durch die Analyse des Hydroberberins als die‘ 
richtige erwiesen. 


Zersetzungen. 1. Entwickelt beim Erhitzen auf 160 bis 200° 
gelbe Dämpfe, die sich zum Oel verdichten und lässt schwer ver-- 
brennliche Kohle. FuerrmAanN. Der hier auftretende gelbe Körper wird! 
auch durch trockne Destillation von chromsaurem Berberin erhalten, er löst sich ı 
in Weingeist, wird durch Bleizucker mit gelber Farbe, auch durch Wasser ge- 
fällt und reducirt salpetersaures Silberoxyd. Frermann. — 2, Natrium- 


amalgam entfärbt kochende Berberinlösung unter Ausscheidung von! 


Berberin. 1615 


gelben Hydroberberin. Hrasıwerz. — 3. Berberin wird, wenn es 
im zugeschmolzenen Rohr mehrere Tage mit Wasser auf 190—200° 
erhitzt wird, unkrystallisirkar, dunkelbraun und setzt bei langsamem 
Verdunsten an den Wänden eine Masse ab, die im durchfallenden 
Lichte roth und bronzeartig-glänzend, im auffallenden grün 'er- 
scheint. Sie löst sich wenig im kaltem Wasser, in Säuren mit 
schöner Purpurfarbe, die durch . Alkalien rein grün wird. , Ihre 
weingeistige, Lösung ist grün und roth. dichroistisch.  HLasıwrrz. 

4. Salzsaures Berberin wird durch Zusammenreiben mit Brom 
nicht verändert. Buchner. Brom färbt, ‚wenn es zu 2 At. zu kaltem 
wässrigen oder salzsauren Berberin gesetzt wird, ‘die Lösung 
dunkelroth und scheidet schmutzig-gelben Niederschlag aus, dessen 
Lösung in kochendem Weingeist Hydrobrom-Berberin auskrystalli- 
siren lässt. - Ausserdem entsteht ein schwarzes, durch Ammoniak 
fällbares Harz. Henry. — 5. Im trocknen Ühlorgase färbt sich 
salzsaures Berberin blutroth und wird leicht löslich in Wasser ; 
leitet man in diese Lösung Chlorgas, so wird sie hellbraun, unter 
Ausscheidung brauner Flocken, die sich in Kalilauge lösen und 
durch Säuren gefällt werden. BUuCHNER. Auch wässriges salzsaures 
Berberin wird durch Chlorgas schön purpurroth, Potrx, es scheidet braunen Nieder- 
schlag ab, während die weingeistige Lösung nur dunkler wird. ScHArFFNER. 
S. auch Henry. Chlorkalk; zerstört Berberin. CnevauLıer u. PELLETAN. 

6. Concenir. Salpetersäure löst salzsaures Berberin zur dunkel- 
rothen Flüssigkeit, aus welcher Ammoniak braune Flocken fällt; 
bei fortgesetztem Erhitzen wird dieselbe unter Salpetergasentwick- 
lung heller und scheidet, wenn sie zum Syrup verdunstet und mil 
Wasser verdünnt wird, ein gelbes schwerlösliches Wachs aus. 
FrLEITMANN. Büchner erhielt nur Oxalsäure, Heney Oxalsäure, Harz und 
kleine Krystallwarzen. — 7. Salzsaures Berberin löst sich nach Buchner 
mit olivengrüner, nach MansA mit grüngelber, nach CHEVALLIER 
u. PELLErTAN: mit‘ rothbrauner, nach PorLEx mit violettrother 
Farbe in Vitriolöl.: Hier bedingt vielleicht ein Gehalt an Salpetergas Ver- 
schiedenheiten. Kr. Die olivengrüne Flüssigkeit entfärbt sich beim 
Verdünnen mit Wasser, braune Humusflocken abscheidend. Buchner. 
Langes Kochen mit verdünnter Schwefelsäure macht Berberin theil- 
weis unkrystallisirbar.  CHEVALLIER us PELLETAN. 
= 8. Aus wässrigem salzsauren Berberin scheidet mit Schwefel 
gesättigtes Hydrothwon-Ammoniak braunrothen Niederschlag von 
widrigem Merkaptan-Gerüch, der nach dem Auswaschen 16,53 Proc. 
Schwefel hält. Er entwickelt mit Salzsäure weder Hydrothion, noch 
anderes Gas, aber wird heller und setzt gelbrothe Krystalle ab; 
deren Lösung, wie auch die des Niederschlages durch Bleizucker 
schön :roih gefällt wird. FLevrmann. 

9. Berberin wird nicht durch tagelanges Kochen mit cone. wein- 
geistigem Kalt, auch nicht durch Erhitzen damit im zugeschmolze- 
nen Rohr zerlegt; aber dampft man Berberin mit Kalihydrat und 
wenig;Wasser ein, bis sieh aus der schmelzenden Masse unter Auf- 
schäumen Wasserstoff ‘und Geruch nach Chinolin entwickelt, so 
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scheidet‘ die Schmelze beim Uebersätligen. mit Schwefelsäure viel 
schmutzigbraune Humussubstanz aus, während eine in Aether lös- 
liche, der Protocatechusäure ähnliche Säure, C'°H°O° und eine zweite, 
in’ Aether unlösliche Säure, C'?H®0'°, gelöst bleiben. HrAsıwrrz 
u: v. Gem. — 10. Beim Destilliren von: Berberin mit Kalkmilch 
oder ‚Bleioxyd wird ‚Chinolin erhalten. Böpeker. 


11. Wird durch Erhitzen mit weingeistigem Jodvrnafer nach 


Prrrins in Hydriod-Berberin, nach Henry in Hydriod-Vineberberin 


verwandelt. Hexrv erhielt hellgelbe Nadeln, wenig löslich in Weingeist und 
kaltem, reichlicher in heissem Wasser, 52,66 bis 53,48 Proe. C, 4,70 bis 4,91 H 
haltend (Rechnung für C*NH?°(C*H3)0%,HJ = 53,76 Proc. C, 4,81 H). — Er- 
hitzen mit Jodinylafer erzeugt Hydriod-Berberin. Henry. 


Verbindungen. Mit Wasser. — Gewässertes oder krystallisirtes 
Berberin. Feine gelbe Nadeln, die bei 100° 19,26 Proc. Wasser 
verlieren. FLEITMANN. | 


Krystalle. FLEITMANnN. 
C#NH?O® 335 80,53 
9 HO a 19,26 
-CHONHMOS + 9 Aq.? 446 100,00 


Berberin löst sich sehr schwer in Wasser. CHEVALLIER U. 
PELLETAN, Es bildet leicht übersättigte Lösungen. Herner. 

Mit Ammoniak? — Salzsaures Berberin löst sich in warmem wässrigen 
Ammoniak zur dunkelbraunen Flüssigkeit, die beim Erkalten braune Krystalle 
abscheidet. Diese entwickeln nach dem Waschen und Trocknen mit ‚wässrigem 


Kali viel Ammoniak. ScHArrner. Auch nach Bucaxer verbindet sich Ber- 
berin mit Ammoniak. 


Verdünnte Kalilauge scheidet Berberin aus seiner (wässrigen? Kr.) Lösung 
in zusammenballenden Klumpen. Freımmans. Reine Berberinlösungen färben 
sich mit Alkalien nicht roth. Perrıns. 


Bildet mit den Säuren: krystallisirbare Salze. Kemp. Freit- 
MANN... Sie sind meist einfach-sauer, in reinem Wasser leichter 
als in säure- oder salzhaltigem löslich. Mineralsäuren, auch ‚ge- 
schmolzene Phosphorsäure scheiden aus wässrigem salzsauren Ber- 
berin Krystalle, Essigsäure, Tarter-, Trauben-, Citronen- und Oxal- 
säure lösen salzsaures Berberin in gleicher Weise wie Wasser. 
Buchsen. Die Salze sind meist goldgelb, neutral reagirend und 


bitter. KezmP. Erst durch häufiges Umkrystallisiren, so lange sich die Mutter- 


lauge durch Ammoniak noch dunkler färbt, werden sie rein erhalten. Prrrıns, 


Ammoniak zerlegt die Salze nicht vollständig. Fuermann. Kalilauge scheidet 
Berberin aus, welches beim Kochen zum braunen Harz zusammenballt. Bucaner. 


MAHLA. 


Salzsaures Berberin bildet gelbe, in Nadeln krystallisirende Doppelsalze 


mit sälzsaurer Magnesia, salzsaurem Zinkoxyd, Cadmium-, Uran-, Eisen-, 
Zinn- und Antimonoxyd. Hexey. Es fällt (ob stets durch Bildung von Doppel- 
salzen oder wegen Schwerlöslichkeit des salzsauren Berberins in Salzlösungen ? 
Kr.) salzsaures Manganoxydul, Zinnoxydul und Zinnoxyd, salpetersaures Cobalt- 
oxyd und Brechweinstein gelb, Kupfervitriol und schwefelsaures Nickeloxydul 
gelbgrün, salzsaures Eisenoxyd und salpetersaures Wismuthoxyd orange. Es fällt 
Kisen- und Zinkvitriol, ‚Bleizucker und Bleiessig nieht. BuchnRr. 


Pr 
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Schwefelsaures Berberin. — Zweifach. — Die rothgelbe Lö- 
sung von salzsaurem Berberin wird auf Zusatz von verdünnter 
Schwefelsäure hellgelb und scheidet nach einigem Stehen hellroth- 
gelbe feine Krystalle ab, die nach dem Trocknen im Vacuum bei 
100° nicht an Gewicht verlieren. FLEITMANN. 


Bei 100°. tt 
40 6 240 55,42 95,40 
N 14 3,23 
19 H 19 4,39 4,60 
40 0 80 18,48 
2 So® 80 18,48 17,99 


CHNHY7OS, 2 (HO,SO°) 438 100,00 

Hydriod-Berberin. — Wird durch Auflösen von Berberin in 
der Säure, Henry, durch Fällen einer schwachen Lösung von sal- 
en Berberin in heissem verdünnten Weingeist mit Jod- 
alium, PErRıss, erhalten. — Kleine gelbe, Perrims, röthlichgelbe 
Nadeln, die sich in 2130 Th. kaltem, leichter in heissem Wasser 
und nicht in Weingeist lösen. Henry. Verändert sich nicht bei 
100°. PERrRINS. 


Bei 100 —120°. HEnRY. PERRISS. 

Mittel. 

40 © 240... 51,83 91,59 91.79 
N 14 3,03 

4185H 18 3,88 4,23 3,94 
80 64 13,83 

Er a EB, 9 ae 

C“NH"O®H) 463 100,00 


Jod- und Hydriod-Berberin. — A. Fügt man zu (wässrigen 
oder) weingeistigen Berberinsalzen wenig überschüssiges Jod, so 
erscheinen rothbraune Säulen, die nach dem Trocknen neben Vi- 
triolöl bei 100° nicht an Gewicht verlieren. Sie lösen sich kaum 
in kaltem Wasser und Weingeist; Silbersalpeter scheidet aus ihrer 
Lösung alles Jod, salpetersaures Berberin bildend.. — B. Zugleich 
mit Krystallen von Hydriod-Berberin und diesen rothen Krystallen 
werden glänzende grüne Flilter erhalten, wenn man zu in heissem 
Weingeist gelöstem Berberinsalz verdünntes Zweifach-Jodkalium, 
durchaus nicht im Ueberschuss setzt. Dieselben grünen Flitter, 
doch grösser, bilden sich aus Hydriod-Berberin, wenn man dieses 
durch Erhitzen von weingeistigem Berberin mit Jodäthyl auf 100° 
erzeugt und das die Mischung enthaltende Glasrohr 1 bis 2 Stun- 
den dem Sonnenlichte oder einige Tage dem zerstreuten Lichte 
ausseizt. So gebildet gehen sie bei längerem Liegen im Sonnen- 
lichte in das rothe Salz über. — Schwarzgrüne, metallglänzende 
’hombische Säulen und Blättchen, die bei grosser Dünne das Licht 
mit rolhbrauner Farbe durchlassen und es vollständig polarisiren. 
Bei grösserer Dicke ganz undurchsichtig. Die grünen Krystalle 
lassen sich leicht in die rothen und umgekehrt verwandeln. Un- 
veränderlich bei 100°. Perkins. 

12% 
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Bei 100°, PERRINS. 
A. B. 
40 C 240 33,47 33,49 35,65 
N 14 1,95 
18H. 18 2,51 2,58 2,78 
80 64 8,93 
3) 381 53,14 53,36 
C+NH17O8,J?,HJ 717 100,00 


So nach Prrrıns, B hielt Hydriod-Berberin beigemengt, welches sich 
nicht beseitigen lässt. 

Hydrobrom-Berberin. — ‚Wird aus der Säure und Berberin, 
Hesry, als gelber Niederschlag durch Fällen von mit Essigsäure 
versetztem salpetersauren Berberin mit Bromkalium erhalten. PER- 
rıns. Feine fahlgelbe Nadeln, die nach dem Trocknen im Vacuum 
bei 100° 5,75 Proc. Wasser —3 Al. (Rechn, — 6,07 Proc.) verlieren und 
sich. dabei hellorange färben. Prrrins. Löst.sich, leicht in, Wasser 
und. Weingeist, Henry, nicht in wässrigem, Bromkalium. . PERRINS, 


: N) PERRINS, 
Bei 400°, Henry; Mittel. 
40°C 240 57,69 56,87 57,61 
N nr: 3,37 
45H 18 4,32 4,78 4,34 
80 64 15,39 
Br 80 19,23 79,100" 19,00 
C*NH?7O8,HBr 416 100,00 
Salzsaures Berberin. — Darstellung s. oben. 100 Th. Berberin 


nehmen 11,07 Th. Salzsäuregas auf. SCHAFFNER (1 At. — 10,9 Th.). — 
Glänzend hellgelbes, aus mikroskopischen Krystallen bestehendes, 
sehr lockeres, geruchloses Pulver, Bucuser. Manta. Lange 
zarte goldfarbene Nadeln von Seidenglanz. Prrrıns. Neutral. 
Schmeckt: stark, rein und’ anhaltend bitter. Buchner. Verliert ‘beim 
Erhitzen auf 100° 8,65 Proc. = 4 At. Wasser (Rechn. —'8,83 Proc.), 
FLEITMANN, dabei sich etwas zersetzend, so dass es mit‘ rother 
Farbe in Wasser löslich wird. Perrrins. Das getrocknete Salz ist 
sehr‘ hygroskopisch. — Löst sich schwer in kaltem Wasser und 
Weingeist, aber färbt beide tiefgelb, leicht nach jedem Verhältniss‘ 
N Kochen, und nicht in Aether und Schwefelkohlenstoff. BucHNER. 
AHLA. | 


Bei 100 bis 110°. Buchner. FLEITMANN. BÖDRKER. PERRINS. MAHLA: 

40 6 240 64,60 60,40 62,65 62,74 62,79... 64,77 
N. 14 3,76 .. 4,03 3,60 3,78. 3,56 
18H 18 4,84 5,49 9,08 5,07 5,67 5,14 
80 64 17,24 19,31 18,74 17,99 

& 35,5 9,56 88 90 19,02 
C4NHTOS,HCI 371,5 100,00 100,00 100,00 100,00 
Ohlorsaures Berberin. — Aus wässrigem salzsauren Berberin 


fällt chlorsaures Kali gelben voluminösen Niederschlag, den man 
mit Wasser wäscht und aus Weingeist umkrystallisirt. — Grünlich 
gelbe Krystalle, die beim Reiben oder Schlagen verpuffen. Löst 
sich in Wasser, schwierig in wässrigem Chlorkalıum oder chlor= 
saurem Kali. FLEITMANN, | 
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FLEITMANN. 
#060. 240 57,21 57,02 
N 14 3,33 
18 H..> « 18 4.29 4,29 
14 0 112 26,69 
cl 8,48 
C“NH7OS,H0,CI0° 419,5 100,00 | 
Salpetersaures Berberin. — Darst. s. oben. Oder man zerlegt 
salzsaures Berberin mit salpetersaurem Silber, filtrirt heiss und lässt 
nach Zusatz von Salpetersäure krystallisiren. — Rein hellgelbe 


Nadeln, Fueirmans, die sich bei 100° durchaus nicht verändern. 
Wird aus seiner Lösung in Wasser durch verdünnte Salpetersäure 
fast ganz gefällt. Perkins. 


Ueber Vitriolöl oder FLEITMANNn.  Heney. PERRINS. 
bei 100°. Mittel. Mittel, 
40 Cc 240 60,30. 60,15 59,27 60,16 
N 28 7,03 BE 
13 H 18 4,52 4,75 ABA. 4,97 
140 112 28,15 s 
' C4NHYTO®,HO,NO® 398 100,00 / 
Chromsaures Berberin. — Zweifach. — Aus salzsaurem Ber- 


berin scheidet 2-fach-chromsaures Kali hellgelben Niederschlag, der 
sich ‚schwierig in Wasser, leicht in Schwefelsäure und Salzsäure 
löst. Fuertmann. Verselzt man. die kochende, sehr verdünnte 
Berberinsalzlösung mit 2-fach-chromsaurem Kali, so krystallisirt 
das Salz beim Abkühlen fast ganz aus und kann aus viel heissem 
Wasser umkrystallisirt werden. -- Löst sich sehr schwierig in 
kaltem Wasser und in wässrigem chromsauren Kali. Perrıns, 


F FLEITMANN. PERRINS, 
Bei 1000, Mittel. Mittel. 
40 C 240 53,86 54,58 53,71 
N 14 3,14. 
18 H 48 4,04 4,30 4,04 
120 96 24,55 
RR RE 2 17,24 17,43 
C+ONH!708,H0,2Cr0° 445,6 100,00 


Phosphormolybdänsäure (N1, 526) fällt aus Berberinlösungen schmutzig- 
gelbe Flocken. 


Chlorguecksilber-salzsaures , Derberin. — Man ‚vermischt die 
"mit Salzsäure versetzte Lösung von Berberin in viel starkem Wein- 
geist: siedendheiss mit weingeistigem und mit Salzsäure versetzten 
Sublimat, wo sich während des Abkühlens schöne gelbe seiden- 
glänzende Nadeln abscheiden. Diese wäscht man nacheinander mit 

eingeist, Wasser und Weingeist. Sie halten so 1 At. Chlor- 
quecksilber auf 1 At. salzsaures Berberin, doch schiessen aus ihrer 
Lösung in sehr viel heissem Wasser längere und grössere Krystalle 
der Verbindung mit 2 At. Chlorquecksilber an, HinrergrRser 
(Wien. Acad. Ber. 7, 432, Ann. Pharm. 82, 314). 


-- { 
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Mit 1 At. HgÜl. HiınTERBERGER. Mit 2 At. HgCl. Hınvursureee. 
Mittel, bei 100°. 
40C 240 47,33 47,10 40 C 240 37,35 37,70 
N 14 2,76 N 14 2,18 
15 H 18 3,59 3,99 15 H 18 2,80 2,87 
80 64 12,62 80 64 9,96 
ZB ee rd 3 Cl 406,5 16,58 
Hg 100 19,74 19,93 2 Hg 200 31,13 30,42 
507 400,00 642,5 100,00 
Berberin-Silberoeyd? — Aus heiss bereitetem wässrigen (salzsaurem ?) ) 


Berberin fällt salpetersaures Silberoxyd gelben Niederschlag, der aus der Lösung } 
in warmem Wasser in feinen Krystallen erhalten wird. Buchner. 


Bei 100%. PrommeR, 
CONH7OS 335 74,28 74,02 
AgO 116 25,72 25,98 
?CHNHYOB,AgO 451 400,00 100,00 


Da Bucnner’s Berberin Salzsäure hielt, bleibt die Analyse von zweifel- - 
haftem Werth. 


Unterschwefligsaures Silberoxyd und Berberin. — Die Lösung 
von salpetersaurem Silber in wässrigem unterschwefligsauren Natron ı 
fällt aus kalten neutralen Berberinsalzen gelbes amorphes Pulver, , 
beim Vermischen mit heissem weingeistigen salpetersauren Berbe- 
rin werden beim Erkalten kleine citrongelbe Prismen erhalten. —- 
Löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist und wässrigem un- 
terschwefligsauren Natron, diese Lösung wird beim Kochen unter 
Abscheidung von Schwefelsilber zersetzt. Das trockne Salz ver- 
ändert sich nicht bei 100°. Perrıns. 


PERRINS. 
Mittel. 
40 C 240 43,16 43,07 
N 14 2,52 
15H 18 3,23 3,23 
14 0 112 20,16 
4Ss 64 11,51 11,47 
en 108 19,42. 19,45 
C{NH?0®,H0,5?0? + Ag0,8?0? 556 100P8T 41. ee 
Chlorgold - salzsaures Berberin. — Bereits von CHkvALLIER ı. 
Prrreran bemerkt. — Dreifach-Chlorgold fällt aus salzsaurem Ber- 


berin amorphen braunen Niederschlag, der nach dem Waschen mit 
Wasser und Lösen in kochendem verdünnten Weingeist in kasta- 
nienbraunen Nadeln anschiesst. PERRINS. 


Bei 100°. Henry. PERRINS, 
Amorph. Krystalle. Mittel. 

40 C 240 35,97 35,50 35,90 
N 14 2,08 

18 H 18 2,67 2,94 2,74 
80 64 9,49 
4 C 142 21.05 

Au 196,6 29,14 27,75 29,16 


_ C®NHYO® HC, AuC 674,6 100,00 . 
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Chlorplatin-salzsaures Berberin. Man fallt heisses wässtiges 
salzsaures Berberin mit Chlorplatin und wäscht ‘den Niederschlag 
mit kaltem Wasser, so lange Jodkalium im Ablaufenden noch Platin 


anzeigt. — Kleine Krystallnadeln. PEnRinS. 
j FLEITMANN. Kume. 
Bei 100°. Mittel. 
40 © 240 44,35 44,39 46,23 
N 14 2,59 
18H 18 3,33 3,50 3,68 
80 64 11,85 
30 106,5 19,68 | 
BE EEE. (a ee) ERBE 
CHNHTOSHE,PIC® 541,1 100,00 
BöDEKER. STENHOUSE. Henrrv. PeErRINSs, 
Mittel. 
e 45,22 44,87 44,88 44,33 
N 2,80 
H 3,92 3,81 3,07 3,41 
VO 
cl 
Pt 17,98 : 17,54 ei 17,82 418,21 


17,87 Proc. Platin. 


Blausaures Berberin. — Wässriges salzsaures Berberin färbt 
sich beim Vermischen mit Cyankalium dunkelroth und. scheidel 
schmutziggelbe Flocken aus, die nach dem Auswaschen mit kaltem 
Wasser aus Weingeist in braungelben rhombischen Blältchen an- 
schiessen. Verändert sich im feuchten, nicht im trocknen Zustande 
bei 100°. Löst sich wenig in Wasser, nicht daraus krystallisirend, 
in kaltem und mehr in-heissem Weingeist. Die Lösungen riechen 
nach Blausäure. HEnRY. 


Bei 100—110". Henry. 
42 C 252 69,62 66,93 
2N 28 7,13 
18 H 18 4,97 322 
c 80 64 REN 
C*°NH’O®,HCy 362 400,00 
Hält: 6,22 Proc. Cyan. Henry.  (Rechn. — 7,18 Proc.) 
Blausaures Berberin und Salpetersäure? — Sehr verdünnte Salpetersäure 


färbt blausaures Berberin roth, ohne Blausäure zu entwickeln; concentrirte er- 
zeugt rothe bis schwarze Substanz, aus deren Lösung in Wasser und Wein- 
geist rothe Nadeln anschiessen, nach Hrwryr von blausaurem Nitroberberin. 
Diese halten bei 100 bis 110° 60,35 Proc. C, 4,80 H. Hesey. 


Eisenblausaures Berberin. — Wird durch Blutlaugensalz aus 
wässrigem salzsauren Berberin gefällt. — Grünlichbraune mikrosko- 
pische Nadeln, die sich im feuchten Zustande bei 100° mit Geruch 
nach Blausäure zersetzen. — Löst sich in 1250 Th. kaltem Wasser, 
auch wenig in heissem Wasser und Weingeist. Henry. 


1622 Stammkern G?°H??; Sauerstoffstickstoffkern C*’NH'°O°. 
Bei 100—120°. Hexer. 
2 CAONHTOS H2Cy> 750 96, 
Feld u u anne 13,86 
2 C4NH?O8,H2FeCy® 778 ‚100,00 
Anderthalb-eisenblausaures Berberin. — Dem eıinfach-eisen- 


blausauren Salz ähnlich, doch deutlicher gelb und nach dem Trock- 
nen apfelgrün. HExRYy. 


Bei 100--110°. HEnKY. 
3 C# NH 7O8,H35Cy® 1164 95,41 
RE NIS En 
3 64NH708,H3Fe2Uy® 1220 100,00 


Oyanquecksilber-salzsaures Berberin. — Aus den in der Hitze 
vermischten Lösungen von salzsaurem Berberin und Cyanquecksilber 
scheiden sich in der Kälte gelbe Nadeln, die sich in heissem Wasser 
und Weingeist. lösen. Konrs u. SwoBODA (Wien. Acad. Ber. 9, 252; 
Ann. Pharm. 83, 340). 


Bei 100°. Konz u. SwoBoDA, 
CH NH 7O®,HCI,Cy 397,5 79,90 
a Hg ehe 100° . 20,10 19,17 
C+0NH O3, HCI -+ HgCy 497,9 100,00 
Schwefelblausaures Berberin. — Schwefeleyankalium fällt aus 


vone. heissem  salzsauren Berberin grüngelbes Pulver, das aus 
kochendem Wasser in zeisiggelben, aus kochendem Weingeist. in 
braungelben Nadeln ‚anschiesst. Löst sich in. 4500. Th. Wasser, 
470 Th. Weingeist. Hexpy.. 


Henry. 
42 C 292 69,90 61,85 
2 N 25 7,12 
18 H 18 Ba ah 4,64 
80 64 16,24 ; 
an I ee 812 810 
C*’NH?O8,C?NHS? 394 100,00 
Hält 14,16 Proc. Schwefeleyan. Henry, 
Essigsaures Berberin bildet goldgelbe Krystalle. Kemer. 
Oxalsaures Berberin. — Aus Oxalsäure und Berberin. — 
Bräunliche, zu Warzen vereinigte Nadeln. Henry. 
Bei 100— 110°, Henry, 
44 6 264 62,11 60,78 
N 14 3,29 
19H 19 4,47 4,67 
an ob ie OB Suse 
. „ C+NH170®,C?H20° , 425 100,00 
Leimsüss-salzsaures Berberin. -—— Die warme weingeistige ‚Lösung des 


salzsauren Berberins erstarrt, wenn sie mit, überschüssigem weingeistigen Leim- 
süss gemischt wird, beim Erkalten durch Bildung feiner pomeranzengelber 
Nadeln. Diese sind unlöslich in Wasser, Horsrorn» (Ann. Pharm. 60, 32). 


Kl 
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HorRSFOoR»D. 
44 6 264 60,34 60,80 
2N 28 6,40 
Hu 22 5,03 5,87 
11 0 88 20,12 
ee ee 3,0 FIT! 
C?H?NO?,6*NH!7O8,HCI 437,5 100,00 


Die Richtigkeit der Formel scheint wir mit GErHArDT sehr zweifelhaft. Kr. 


Bernsteinsaures Berberin. — Aus mit Bernsteinsäure über- 
sättigtem Berberin scheiden sich bräunliche Nadeln, zum gelben 
Pulver zerreiblich. Löst sich besonders im’ warmem Wasser und 
Weingeist. Henry. 


Bei 100 — 110". Henry. 

48 C 288 63,97 61,99 
N 14 3.09 

23H 23 5,09 5,80 
| PR; 0 e" 128 ? 28,25, 
C#NHY7O28,C8H®0® 453 100,00 


Tariersaures. Berberin. — Lange zeisiggelbe, seidenglänzende 
Nadeln, durch Uebersätligen von Berberin mit der Säure zu er- 
halten. — Löst sich in 130 Th. kaltem Wasser, in ebensoviel Wein- 
geist, in beiden Flüssigkeiten weit reichlicher in der Wärme. — 
Verliert bei 100° 1,62 Proc. = 1 At. Wasser. Henry. (Rechn, — 


1,82 Proc. HO). h 

Getrocknet. Henry. 

18 € 288 59,38 58,15 

N 14 2,88 3,16 

93H 23 4,75 5,08 
Pe en 

G4NH 1708, CPH 80 "2 185 100,00 100,00 
Tartersaures Antimonowyd-Berberin. — Wird durch. Kochen 


von Berberin mit kalt gesättigter Brechweinsteinlösung unter Aus- 
scheidung von. Antimonoxyd gebildet und. kryslallisiri aus dem 
(zugleich halb-tartersaures Kali haltenden) Filtrat in faserigen, wawellit- 
artigen Massen, durch Waschen mit kaltem Wasser oder Umkrystal- 
lisiren aus Weingeist zu reinigen. STENHOUSE (Ann. Pharm. 129, 26). 


Im Vacuum. STENHOUSE. 
48 C 288 46,45 46,46 
N 14 2,25 
ya; 22 3.54 3,76 
DIV 176 28,39 
BESTER; 1208 1939 19,85 
CG*NH!’08,H0,Sb0?,C$H 0 !° 620,3 100,00 FTSE... „7 272729 


Pikrinsaures Berberin. — Aus der Säure und Berberin. Gold- 
gelbe Blättichen, Hexry, gelbbraune oder tombakfarbene glänzende 
Säulen. Krmp. — Löst sich kaum in kaltem, wenig in kochendem 
Weingeist. HexrY. 
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Bei 100°. Henry. 
te 312 55,32 54,83 
4 N 56 9,93 
20H 20 3,55 3,93 
22.0 176 31,20 
G#’NH 708,C1?X3H 30? 564 100,00 


Gerbsäure fällt aus salzsaurem Berberin gelbe Flocken. Buchser. 


Berberin löst sich in Weingeist. Es wird durch Kohle aus seinen 
Losungen gefällt, durch Weingeist der Kohle wieder entzogen. CH&£vALLiEr u. 
PELLETAN. 


Anhang zu Berberin. 


Oxyacanthin. 


Pouzx. N. Br. Arch. 6, 271. 
Wiırrstein. Bepert. 86, 258. 
HerBerGer. Jahrb. pr. Pharm. 4, 82. 
Wacker. Pharm. Viertelj. 10, 177. 

1836 von Porzx entdeckt. — Findet sich neben Berberin in der Wurzel- 
rinde von Berberis vulgaris, PoLex, auch neben wenig Berberin in der Rinde 
einer unbestimmten Berberisart aus Mexiko. Wiırtstein. 

Darstellung. Man verdünnt die bei Darstellung von Berberin aus Ber- 
beriswurzelrinde nach möglichstem Auskrystallisiren des Berberins bleibende 
Mutterlauge mit 4 bis 5 Th. Wasser, fällt sie mit kohlensaurem Natron, sammelt 
und wäscht den Niederschlag mit kaltem Wasser, löst ihn in verdünnter Schwe- 
felsäure, entfärbt mit Thierkohle, fällt wieder mit kohlensaurem Natron, wäscht, 
trocknet und löst den Niederschlag in kaltem Weingeist. Das in Lösung ge- 
gangene Oxyacanthin wird durch Verdunsten der weingeistigen Lösung gewonnen 
oder aus ihr mit Wasser gefällt. PorLzx. Wırrsıeın, auch Wacker zieht den 
durch kohlensaures Natron erzeugten Niederschlag mit verdünnter Salzsäure aus, 
fällt das Filtrat mit Ammoniak und erschöpft den Niederschlag nach dem 
Waschen, Trocknen und Pulvern im Verdrängungsapparate mit Aether. Das 
aufgenommene Oxyacanthin wird nach dem Verdunsten des Aethers, auch nach 
nochmaligem Auflösen in Salzsäure und Fällen mit Ammoniak durch Umkrystal- 
lisiren seines salzsauren Salzes gereinigt, worauf man es dann mit Ammoniak 
zerlegt. — Der in Aether unlösliche Theil hält noch viel Oxyacanthin, aber 
gibt erst dann davon an Aether ab, wenn man die gleichzeitig vorhandene Humus- 
säure durch Ausziehen mit sodahaltigem Wasser beseitigt hat. — Das Oxyacan- 
thin ist schwierig rein zu erhalten, da es sich an der Luft oxydirt, besonders 
das durch Ammoniak gefällte. PorLrx. 350 Pfd.‘ frische Wurzelrinde gaben 
13 Drachmen Oxyacanthin. Wırrsteın, 

Eigenschaften. Blendend weisses Pulver, im Sonnenlichte gelb werdend; 
130-fache Vergrösserung lässt amorphe Kugeln erkennen. Wacker. Wird nach 
Buc#nEr jun. durch Uebergiessen mit wenig Aether oder Weingeist in feine 
Nadeln und Säulen verwandelt. Die weingeistige Lösung scheidet es beim Ver- 
dunsten in Harzblättchen, beim Vermischen mit Wasser nicht ganz bis zur Trü- 
bung und Verdunsten als gelbliche krystallische Rinde ab. Porzx. Schmeckt 


rein bitter, reagirt alkalisch. — Verliert bei 100° 3,13 Proc. an Gewicht, dann 
bei 120° nicht mehr, schmilzt bei 139° zur gelblichen Flüssigkeit. Wacker. 
Berechnung nach WAcKER WACKER. 
a: Bei 100°. 
32 C 192 60,57 60,26 
N 14 4,42 4,51 
23H Ro 7,26 v8 
11 0 88 27,76 27,70 


 WENRBON 2,317 0. SE00M0., .,., 7 we $: 
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Die Formel ist ohne Zweifel unrichtig, aber ‚eine andere aus den Ana- 
lysen nicht mit Wahrscheinlichkeit zu berechnen. Kr. 

Zersetzungen. 1. Entwickelt bei der trocknen Destillation Wasserdampf, 
braunes dickes  Brenzöl, Ammoniak und Geruch nach Thieröl; es bleibt stark 


aufgeblähte Kohle. Porzx. — 2. Zerfliesst im Feuer zum Oel und verbrennt 
rasch mit leuchtender Flamme. — 3. Löst sich in Vitriolöl mit braunrother 
Farbe, die beim Erwärmen schön roth, dann braun wird. — 4. Conc. Salpeter- 


säure erweicht Oxyacanthin zum Harz, das sich mit gelber, beim Erwärmen 
mit schön purpurrother Farbe löst. Die Lösung wird beim Kochen unter Frei- 
werden von, Salpetergas und Bildung von Oxalsäure gelb und scheidet mit 
Wasser gelbe Flocken ab, die sich wie Berberin verhalten. Porzx. — 5. Löst 
sich in Chlorwasser mit gelber Farbe, die durch Ammoniak ohne Trübung dunk- 
ler wird. — 6. Reducirt aus chromsaurem Kali und Schwefelsäure Chromoxyd. 
— 7. Jodsäure färbt sich in Berührung mit Oxyacanthin gelb und scheidet Jod 
aus. WACcKER. 

Löst sich kaum in Wasser. 

Verbindet sich mit den Säuren zu leicht krystallisirbaren, in Wasser und 
Weingeist löslichen Salzen. Porzx. Aus den Salzlösungen fällen Ammoniak, 
kohlensaures Ammoniak, reine und kohlensaure Alkalien, auch Kalkwasser Oxya- 
canthin als weissen Niederschlag, der sich in viel überschüssigem Ammoniak, 
leichter in überschüssiger Kalilauge löst. Wacker. Die Salze werden gefällt: 
das salzsaure Salz weiss durch Jodkalium, Chlorquecksilber, Schwefelcyankalium 
und Blutlaugensalz, gelbweiss durch Phosphormolybdänsäure und Gerbsäure, 
gelborange durch salpetersaures Palladiumoxydul, lehmfarben durch Chlorgold, 
schwefelgelb durch rothes Blutlaugensalz. Wacker. Die essigsaure Lösung wird 
noch durch salpetersaures Silber, Brechweinstein und salzsaures Zinn gefällt. 
PoLex. - 

Schwefelsaures Oxyacanthin. — Neutrale, weisse Warzen, Wacker, büschel- 
formig vereinigte Nadeln, Porrx; leicht löslich in Wasser und Weingeist. 


Bei 100°. WAckER. 
C3?NH?30 ,HO 326 89,07 
en 7 0 ‚Kae ZUAT ul ost 0009 nn 
C3?NH??01,H0,S0° 366 400,00 
Salzsaures Oxyacanthın. — Nadelbüschel, PorLex, neutrale weisse Warzen, 
leicht löslich in Wasser und Weingeist. Wacker. 
WACKER. 
C3?NH 30! 317 89,78 
ee ne N Sen 
C3?NR?O 11, HC1 393,5 100,00 


WackEr nimmt noch 4 At. Wasser an. 


Jodquecksilberkalium fallt Oxyacanthin gelbweiss, bleibend amorph. Deuurs. 
Salpetersaures Oxyacanthin. — Warzen und Nadeln, schwerer als das 
schwefelsaure und salzsaure Salz in Wasser löslich. Wacker. 


WAcKER 
C3?NH30!! DR 83,42 11,88 
HO,NO® 63 Klaas 16,58 e Br 
C32NH2301,H0,NO5 380 AINOR sit allaieiadn zumal 
Auch hier nimmt Wacker 4 At. Wasser an. 
Chlorplatin-salzsaures Oxyacanthin. — Blass graugelber Niederschlag. 
Bei 100°. WACcKER. 
632NH?011,HC13 424,9 81,13 
Pt 98,7 18,87 18,81 Ei 


CONHOTBOLPIOR 7089, 10000, 20, 


Bi 


P} 
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Essigsaures Oxyacanthın ist nicht krystallisirbar. 

Oxalsaures Oxyacanthin. — Nadeln, schwerlöslich in Wasser. Hält beı 100° 
10,30 Proc. wasserfreie Oxalsäure. WAcKER, 

Pikrinsaures Oxyancanthin. — Bereits von Krmp (Repert. 71, 164) bemerkt. 
— 'Citrongelber Niederschlag, der sich in viel Wasser, verdünnten Säuren und 
Weingeist löst. WACKER. 

Oxyacanthin löst sich leicht in schwachem und in absolutem Weingeist, 
Porxx, in 30 Th. kaltem, 1 Th. kochendem Weingeist. Wacker. —Löst sich in 
4 Th. kochendem, 125 Th. kaltem Aether, leicht und nach jedem Verhältniss in 
Chloroform, auch in flüchtigen und. fetten Oelen. WACKER. 


Stammkern C*°H?‘ ;. Sauerstoffstickstoffkern C*’N?H??02, 
Cinchonin. 
6: oN2H?20? GHANMP 2027 


Die für Cinchonin und: Chinin gemeinschaftl. Literatur s. bei Chinin. 


Reenauut. Ann. Pharm. 26, 15; J. pr. Chem. 16, 262. 

Lizsis. Ann. Pharm. 26, 50. 

Laurent. N. Ann. Chim. Phys. 19, 365; Ann. Pharm. 62, 99; J. pr. .Chem. 
40, 404; Lieb. Kopp 1847 u. 1848, 615 und 617. — Compt. rend. 20, 
1116; N. Ann, Chim. Phys. 24, 303; Ann. Pharm. 69, 8; J. pr. Chem. 
46, 52. — Compt. rend. 23, 811. 

Hrasıwetz. Wien. Acad. Ber, 1850, 1, 9 und 276; Ann. Pharm. 77, 49; J, 
pr. Chem. 51, 409; Pharm, Cenir. 1851, 74; Lieb. Kopp 1850, 420. 

A. Erpmann. Ann. Pharm. 100, 341; Ausz. J. pr. Chem. 70, 422; Lieb. Kopp 
1856, 545. 

H. Hann. N. Br. Arch. 96, 33; Lieb. Kopp 1858, 372. 

Schwaz (u. Lösche). N. Br. Arch. 103, 273; Ausz, N. J. Pharm. 38, 389; 
Chem. Centr. 1860, 936; Lieb. Kopp 1860, 362. 

O0. Hesse. Ann. Pharm. 122, 226. 


Von PerLLETier u. Cavsnrou 1820 entdeckt. — Findet sich in den echten 
Chinarinden, vorwaltend in der grauen und braunen China, ferner, neben mehr 
Chinin, in der rothen und gelben, in kleiner Menge in der Königschina. $. 
das Nähere bei Chinin. 


Als Huanokin beschreibt A. Erpmann eine aus der China Huanoco plana 
dargestellte Base, welche er besonders auf Grund ihrer Sublimirbarkeit vom 
Cinchonin unterscheidet, aber dem Anschein nach nicht mit reinem (sublimir- 
baren!), sondern mit käuflichem, chinidin- oder cinchonidinhaltigem Cinchonin 
verglich. Da diese Base nach Gössmann: die Zusammensetzung, nach De Vrıs 
(N. J. Pharm. 32, 325) das Molekularrotationsvermögen des Cinchonins besitzt, 
auch ihr jodwasserstoflsaures Salz dem ‘Hydriod- Cinchonin gleicht und ihre 
Verbindungen, soweit aus Hann’s annähernden und nicht fehlerfreien Messungen 
zu ersehen, die Krystallform der Cinchoninsalze zeigen, so ist durchaus kein 
Grund sie ferner vom Cinchonin zu unterscheiden. — Das Betacinchonin 
Schwase’s, beim Verarbeiten von rohem käuflichen Chinoidin gefunden, ist 
nach Hessz ebenfalls mit Cinchonin zu vereinigen. Löscne's Messungen der 
Krystallformen sind nicht hinreichend genau, um eine ‚Unterscheidung, zu recht- 
fertigen, Schuwase's Angaben stimmen entweder mit denen anderer Autoren 
über Cinchonin überein, oder werden durch die Annahme erklärlich, dass 
ScHwarE nicht immer mit reinem (chinidinfreien) Cinchonin arbeitete. Das 
Betacinchonin färbt sich mit Chlorwasser und Ammoniak ‚gelb, doch röthet 
Blutlaugensalz allein, oder Blutlaugensalz mit Chlorwasser das Sulfat, worauf 
Ammoniak grün färbt. Es bildet auch bei Ueberschuss von Säure nur einfach- 
saure Salze, deren Lösungen bei nicht zu grosser Concentration mit Ammoniak 
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und Aether geschüttelt, 2 klare Schichten bilden, deren obere das Betacinchonin 
enthält. (Hiergegen spricht die Schwerlöslichkeit der Betacinchonins in Aether. Kr.) 
Die übrigen Angaben Schwasr’s s. beim Cinchonin. — Die Existenz eines 
Cinchonin’s von der Formel C’°N?H??0? wird von ScHürzENBERGER ((ompt. rend. 
46, 895) behauptet. 


Die von Gruner (Br. Arch. 12, 156) in der China flava (China de Car- 
thagena dura, WısGErRs) bemerkte Base ist zu ungenügend characterisirt, um 
sie vom Cinchonin zu unterscheiden, Sie bildet feine, geschmacklose Nadeln, 
leicht: löslich in Weingeist, nicht in Aether. Ihr Sulfat bildet schwach bittere, 
4-seitige Säulen, leicht löslich in Wasser, 12,81 Proc. Schwefelsäure haltend. 


Cinchonin wird bei Darstellung von Chinin als Nebenproducet 
erhalten. Soll es besonders dargestellt werden, so wendet man Hua- 
noco-China an und verfährt etwa wie folgt. 


Man kocht 4 Pfd. grob gestossene Rinde mit 54 Pfd. Wasser, 
dem 2 Unzen Salzsäure von 1,2 spec. Gew. beigemischt sind, einige 
Stunden, presst aus, kocht den Rückstand noch 2 Mal, zuletzt mit 
der Hälfte angesäuertem Wasser, verdampft die Auszüge auf 12 Pfd.. 
filtrirt und versetzt mit Natronlauge bis zur. alkalischen Reaction. 
Der Niederschlag wird gewaschen, in Salzsäure oder besser in Essig- 
säure gelöst, wieder gefällt, wodurch der Farbstoff beseitigt wird, 


und getrocknet, hierauf mit Weingeist ausgekocht, aus welchem: 


nach dem Einengen das Cinchonin krystallisirt. Es ist noch durch 
Umkrystallisiren mit Hülfe von Thierkohle zu reinigen. A. Ernmann. 


Reinigung. Das käufliche Cmchonin hält meist Cinchonidin oder 
Chinidin beigemengt. De Vrıy. Man zerreibt das bei der Chinin- 
fabrikation in grösseren gelblichen Krystallen angeschossene, wäscht 
es mit viel kaltem Weingeist, verwandelt in schwefelsaures Salz, 
reinigt dieses durch Umkrystallisiren, zerlegt es durch Ammoniak 
und lässt aus Weingeist krystallisiren. Hesse. 


Eigenschaften. Weisse, durchsichtige, luftbeständige Nadeln, die 
kein Krystallwasser halten. PELLETIER u. CAVENTOU. Zwei- und 
eingliedrig, u, t, i, Fig. 106. Die Krystalle nach der Queraxe in die Länge 
gezogen. u:u — 109% 51° 5; t:i vorn = 107% 19", t:i hinten = 7% 41’; 
iu = 100° 5'5; 1 stark gebogen, m glatt; spaltbar parallel 1, weniger voll- 
kommen parallel 'm. Scuagvs. u:u = 110° 2%; wit 140 35; 1: — 
108° 30'. Dewrrs (Jahrb. pr. Pharm. 8, 377). u:u = 109%; ut = 19%, 
t:i = 110%; i:u= 90° (!). Hamm. Nach Lösche 2- und 1-gliedrig p, m, i, 
Fig. 53. i:i oben = 119°; i:p => 120%/2°. —h Schmilzt erst, wenn es 
anfängl sich zu zersetzen, verdampft einem Theil nach unzerysetzt, 
besonders wenn es feucht ist. PELLETIER U. CAVENTOU. (4). Pharm. 
7, 305). Rosıquer. Gefälltes oder krystallisirtes Cinchonin zeigt 
keine Veränderung bei 165°, bei 220° sublimirt es zum Theil, bei 
240 bis 250° schmilzt der Rest zur braunen Masse, die beim Er- 
kalten erstarrt. Hesse. Scuwaßge’s Cinchonin schmolz bei 150° 
zum Oel, das beim Erkalten krystallisch erstarrte, so auch das von 
Duruos bei 161° ohne Gewichtsverlust, bei fortgesetztem Schmelzen 
sublimirt ein Theil in blendend weissen Nadeln, wie Benzoesäure, 
Durtos. An der Luft bildet der Dampf weisse leichte Flocken, 
Fr. EsEnuecK (Ann. Pharm. 6, 319), ErnnMmann, im Wasserstoff- oder 


r 
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Ammoniakgase werden zolllange, glänzende Säulen erhalten. Hrası- 
werz. — Bläut geröthetes Lackmuspapier, schmeckt nach einiger 
Zeit schwach bitter. PELLETIER u. CAvENToU. BRechtsdrehend, 
[e|r = 2337°5 in weingeisliger Lösung, schwächer in sauren Lö- 
sungen, Ammoniak scheint die ursprüngliche Rotation wiederher- 
zustellen. BOUCHARDAT (N. Ann. Chim. Phys. 9, 213). Molecularrotation 


des Cinchonin’s von Prruerıer in Hydriodlösung [a] j = 24258; des Huano- 
kins von Erpmann — 242055, Dr Vers, beider in salzsaurer Lösung — 237,3. 
Haun, 
PELLErIER. Liesie.  BREGNAULT, 
u. Dumas. Mittel. Mittel. 
40 C 240 77,92 76,97 76,36 76,59 
DEN 28 9,09 9,02 8,87 9,48 
24 H 24 7,19 6,22 7,38 7,72 
20 ni 9,20 1,79 7,39 6,21 
C“N2H?0? 308 100,00 100,00 100,00 100,00 
GERHARDT. Laurent. Hrasıwerz. GÖssMmAnn. SCHWABE. 
( Rev. scient. 10,192.) Mittel. Mittel (10). Mittel. Mittel. 
C 77,63 77,29 78,02 77,61 77,29 
N 8,83 9,09 
H 7,99 7,49 7,66 7,73 7,87 
2% 0 ir 5,83 5,70 
100,00 100,00 
(sössMmanN untersuchte als Huanokin, SchwageE als Betacinchonin bezeich- 
nete Krystalle. — Nach Perrierier u, Dumas C#N?H2°0°, nach Laurens 


C’EN2H?20?, nach Lıesıs C2ONH!O, die obige Formel wurde von ReenAurr als 
richtig erwiesen. Sie ist nicht zu halbiren, weder hier noch bei den beiden 
übrigen Chinaalkaloiden, da sonst die zum Theil bei überschüssiger Säure ge- 
bildeten einfach-sauren Salze als halbsaure erscheinen würden, auch das  Ver- 
halten der Basen gegen Brom, gegen Jodvinafer, Chloracetyl oder Schwefel- 
säure die Theilung unthunlich erscheinen lässt. $. Laurent u. GERHARDT 


(Compt. Chim. 1849, 167). 


Zersetzungen. 1. Geschmolzenes Cinchonin bräunt sich bei fort- 
gesetztem Erhitzen, DurLos, entzündet sich bei verstärkter Hitze 
und lässt voluminöse, leicht verbrennliche Kohle. Merex. Ausser 
dem Sublimat (s. oben) wird auch ein carminrother Anflug erhalten. 
WIGAND (N. Br. Arch. 115, 230). 


Erhitzt man Chinarinde im horizontal liegenden Probierrohr anfangs ge- 
linde, dann allmählich zum Glühen, so erscheinen weisse Dämpfe, Wasser, darauf 
röthlicher Dampf, der sich anfangs als Pulver ansetzt, dann in schön carmin- 
rothen Oeltropfen und Streifen verdichtet, endlich wird brauner Theer erhalten. 
Das carminrothe Oel wird an der Luft braunroth, schmeckt bitter und brennend, 
es wird aus seiner weingeistigen Lösung durch Wasser als Harz gefällt, hält 
Essigsäure, flüchtige Basen, neutrales Oel und Brandharz. So verhalten sich 
nur echte Chinarinden, nicht falsche oder durch Säuren von den Chinabasen 
befreite, auch wird der rothe Körper nicht beim Erhitzen der Chinabasen für 
sich, wohl aber bei ihrem Erhitzen mit organischen Säuren erhalten. GrAHr 
(Chem, Centr. 1858, 97). Barka (Chem. Centr. 1859, 865) erhielt das rothe 
Destillat aus Chinabasen nur bei Gegenwart von Holzfaser, Stärke, Gummi, 
Dextrin oder Zucker, nicht unter den von Graue angegebenen Verhältnissen; 
Wigann (N. Br. Arch. 115, 230) erhielt es aus reinem Cinchonin, auch aus 
schwefelsaurem, nicht aus reinem Chimin. 8. auch N. Br. Arch. 191, 965. 


| 
| 
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2. Die Lösungen der Cinchoninsalze färben sich im Sonnen- 
lichte schon in einigen Stunden dunkelrothbraun, dabei dieselbe 
Zersetzung wie beim Erhitzen erleidend. PAsTEUR. (s. unten.) 


3. Mit Salpetersäure verbundenes Cinchonin wird durch den 
(von 6 Paaren einer Buxsen’schen Batterie erzeugten) electrischen 
Strom bald zersetzt, wobei sich die Flüssigkeit bräunt, am Kupfer- 
pol Sauerstoff, dann auch Kohlensäure und Stickoxyde, am Zinkpol 
Wasserstoff mit Stickstoff und Ammoniak entwickelt. Nach 24 
Stunden hält die dem Kupferpol ausgesetzte Flüssigkeit unverändertes 
salpetersaures Cinchonin, die am Zinkpol befindliche hat viel in 
Weingeist und Salpetersäure lösliches Harz ausgeschieden, sie ist 
tief rothbraun gefärbt, hält Ameisensäure, Ammoniak, Chinolin 
(VI, 601) und durch Kalı fällbares Harz. — Schwefelsaures Cinchonin 
wird durch den electrischen Strom kaum zersetzt, salzsaures Cin- 
chonin entwickelt Chlor, Sauerstoff und Wasserstoff und lässt Blätter 
eines Gemenges von salzsaurem Mono- und Bichloreinchonin aus- 
krystallisiren. v. Baso (J. pr. Chem. 72, 73). S. auch Hrasıwerz u. 
Rochtever (Wien. Acad. Ber. 5, 447). 

4. Unter dem Einflusse der salpetrigen Säure kann Cinchonin 
2 At. Sauerstoff aufnehmen, dabei eine dem Chinin isomere Sub- 
stanz erzeugend. SCHÜTZENBERGER (Compt. rend. 46, 895; J. pr. Chem. 


74, 76). Conc. Salpetersäure färbt Cinchonin nicht. Marc. Durros. Sal- 
petersaures Quecksilbero@xydul färbt Cinchonin (und Chinin) gelb. Lassaiene u. 


Lasasızır. — 9. Wird durch übermangansaures Kali schwieriger als 
Chinin (s. d.) angegriffen. CrLo&z u. GUIGNET. 


6. Durch Behandeln mit Bleisuperoxyd, Schwefelsäure und 
Wasser wird eine dunkelviolette amorphe Masse, E. Marcnanp’s 
Oinchonetin erhalten (N. J. Pharm. 4, 27). 


Kocht man schwefelsaures Cinchonin mit Wasser und überschüssigem 
Bleisuperoxyd und tropft verdünnte Schwefelsäure ein, so lange eine filtrirte 
Probe noch durch Ammoniak gefällt wird, so färbt sich die Flüssigkeit unter 
lebhafter Kohlensäureentwicklung dunkel. Man sättigt mit Bleiglätte, ver- 
dampft: das Filtrat zur Trockne, löst wieder, fällt das noch vorhandene Blei 
durch Hydrothion und dampft ab, wo das Cinchonetin bleibt. Es ist dunkel- 
violett, in dünnen Schichten mit gelbrother Farbe durchscheinend , bitter. 
Schmilzt beim Erhitzen, entwickelt weisse, nicht ammoniakalische Nebel, brennt 
mit ‚russender Flamme und lässt schwer verbrennliche Kohle. Löst sich in 
Vitriolöl mit rother Farbe, nicht durch Wasser fällbar. Zerfliesst an der Luft, 
löst sich in Wasser, besser in Weingeist und nicht in Aether. Bleiessig fällt 
die wässrige Lösung violett. — Es wird durch weitere Einwirkung von Blei- 
superoxyd und Schwefelsäure in farblose Produete verwandelt, unter denen 
Essigsäure zu sein scheint. E. Marcnann (J. Chim. med. 20, 362). 


7. Cinchonin nimmt in Berührung mit verdünnter Schwefel- 
säure und Zink % At. Wasser auf und wird zu Hydrochinin. 
SCHÜTZENBERGER. — 8. Durch Auflösen in rauchender Schwefelsäure 
wird Cinchoninschwefelsäure gebildet. SchürtzENBERGER. Vitriolöl, 
auch heisses, färbt Cinchonin nicht, Gur. Murck. Durtos, 

9, Die Cinchoninsalze schmelzen beim Erhitzen meist und zer- 
setzen sich gleich darauf, so das schwefelsaure Salz, welches dabei 
schön rothes Harz bildet; aber erhitzt. man dasselbe Salz nach Zu- 
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satz von Wasser und Schwefelsäure auf 120 — 130° (oder erhitzt 
man solche Salze, deren Schmelzpunkt unter der Zersetzungstem- 
peratur liegt), so wird Cinchoniein gebildet. PAsteur. 


Als Cinchonin behufs Darstellung von schwefelsaurem Salz mit zu viel 
Vitriolöl zu stark erhitzt wurde, schoss nur ein Theil in Krystallen an ‚der 
Rest blieb als braune Mutterlauge ‘zurück, aus. welcher Alkalien  dunkel- 
braune stark bittere, terpenthinartige ‚Masse fällten. ‚Durch wiederholtes Lösen 
und Fällen zuletzt mit Ammoniak konnte eine schwarze Substanz ‚entfernt und 
die Base als fast weisser zusammenklebender Niederschlag erhalten werden, 
noch weiter durch Kohle zu reinigen. Der so erhaltene Körper ist zähe, dem 
"Chinoidin gleichend, unlöslich in Wasser, löslich in : jeder Menge Weingeist, 
nicht in absolutem Aether. Er neutralisirt die Säuren vollständig und ‚wird 
durch kohlensaure Alkalien. aus den sauren Lösungen wieder ‚gefällt. Das 
salzsaure Salz bildet mit  unterschwefligsaurem Natron zusammengebracht ein 
dunkelrothbraunes Oel, keine Krystalle, es bildet ein hellbraungelbes, lockeres, 
krystallisches Platinsalz mit 23,5 bis 25 Proc. Platin. Wınexter (Repert. 98; 
381; Jahrb, pr. Pharm. 15, 281). \ 


10. Cinchonin färbt sich im Joddampfe schmutziggelb. Donne. 
Reibt man 1 Th. Jod mit 2 Th. Cinchonin zusammen;, übergiesst 
mit Weingeist von 36° und lässt freiwillig verdunsten, so scheidet 
sich anfangs Jodeinchonin, dann Hydriod-Cinchonin in pilzförmigen 
Krystallen ab. Werden letztere durch heisses Wasser entfernt, so 
bleibt Jodeinchonin. als dunkelsafrangelbe, zerreibliche, ‚schwach 
bittere Masse, die bei,25° erweicht, bei 80° schmilzt. Sie hält 28,87 
‚Proc. Jod, 71,13. Cinchonin (Gleiche Atome — 70,81 Cinchonin, 29,19 Jod), 
löst sich sehr wenig in kochendem. Wasser, aber in Weingeist und Aether, und 
wird durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Säuren und Alkalien zersetzt. — 
Vermischt man die Lösungen von Hydriod- und von jodsaurem Cinchonin, so 
scheidet sich besonders bei Concentration und, sogleich bei Zusatz von Säure 
Jodeinchonin, im letzteren Falle neben freiem Jod ab. PELLETIER. (Ann. Chim. 
Phys. 63, 181; Ann. Pharm. 22, 125.) $. auch Tuomson (N. J. Pharm. 8, 275) 
-—_ Aus salzsaurem Cinchonin fällt Jodtinetur dichten braunen Niederschlag, v. 
Pranta, der beim Stehen krystallisch wird. Seniesons. Der aus schwefel- 
saurem Cinchonin durch Zweifach-Jodkalium gefällte Niederschlag wird durch‘ 
unterschwefligsaures Natron unter Bildung von Hydriod und Cinchonin zersetzt, 
und erfordert zu dieser Zersetzung in der ersten Stunde nach seiner Entstehung 
ebensoviel unterschwefligsaures Natron, wie das in ihm enthaltene Jod für sich 
gebrauchen würde. Wacner (Dingl. 461, 40). — Mit wässriger Ueberjodsäure 
zersetzt sich Cinchonin unter Freiwerden von Jod. Bövzxer. — Aus Cinchonin, 
Schwefelsäure und Jod wird schwefelsaures Jodeinchonin erhalten. HerArATH. 
(S. unten.) 


14. Cinchonin färbt sich im Bromdampfe orangegelb., Donne. 
Feuchtes Brom ‘bildet ıyit 2-fach --salzsaurem Cinchonin Einfach-, 
Anderthalb-, beim Erwärmen und überschüssigem Brom Zweifach- 
Bromeinchonin. LAURENT. Sreuexer erhielt nur das letztere Produet, — 
12. Aus warmem und conc. wässrigen salzsauren Cinchonin fällt 
Ohlorgas salzsaures Bichlorcinchonin. LAURENT. In Wasser ver- 
theiltes reines oder schwefelsaures Cinchonin wird beim Einleiten von Chlorgas 
weniger als Chinin angegriffen, äus der weniger tiefrothen und auch bei Ueber- 
schuss von Chlor nicht grünen Flüssigkeit scheiden sich Flocken, deren wein- 
geistige Lösung bei freiwilligem ‚Verdunsten, ziegelrothe Masse lässt. PELLETIER. 
(J. Pharm. 24, 163). Löst sich in Chlorwasser ohne besondere Erscheinung, 
Lrers, auch bei 10 Minuten fortgesetztem Einleiten von Chlorgas bleibt die 
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Lösung von I Th. Cinchonin in 400 Tb. schwefelsaurem Wasser farblos und 
klar. Lerase. Ammoniak fällt die Lösung in Chlorwasser weiss, Leurs, ver- 
dünnte Säuren färben dann gelbroth, nach 12 Stunden ist ein brauner Nieder- 
schlag gebildet. Anpee (J. Pharm. 22, 134). 


12. Trägt man Cinchonin in schmelzendes Kalihydrat und er- 
hitzt stärker, so bräunt sich die Masse, bläht sich durch Entwick- 
lung von Wasserstoff auf und lässt Wasser und Chinolin übergehen ; 
dabei verschwindet das gebräunte Alkaloid nur theilweis, das Kalı 
ist zum Theil in kohlensaures Salz verwandelt. GERHARDT (N. Ann. 
Chim. Phys: 7, 251). Es tritt kein Ammoniak, oder nur eine Spur auf. Ger- 
warpr. Das Destillat hält Pyrrhol (vu, 476), Pyridin, Picolin, Luti- 
din. (v1, 262), Collidin (v1, 510), Chinolin (v1, 600) und Lepidin (VII, 98), 
letzteres in grosser Menge, auch Dispolin, C?’NH'!, und 2 unbe- 
nannte Basen C’°NH'° und C’®’NH'’. Gr. WıLLıams. Dieses Ver- 
halten benutzt Srennouse (Ann. Pharm. 54, 101) zur Entdeckung des Cincho- 
nins und Chinins in Rinden. — Bei Anwendung von Natronhydrat wird kein 
Cyannatrinm gebildet. RocuLever (Ann. Pharm. 63, 201). 


13. Erhitzt man Cinchonin im zugeschmolzenen Rohr mit Wein- 
geist auf 200°, so schwärzt es sich, entwickelt kein Gas, aber 
bildet‘ kleine Mengen Aether. Reynoso (Compt. rend, 42, 686). — 
14. Jodformafer vereinigt sich mit Cinchonin zu Hydriod-Forme- 
einchonin, Srauuschuir, (Chloracetyl. und Chlorbenzoyl bilden 
salzsaures Acet- und Benzoylcinchonin. SCHÜüTZENBERGER — 
45. Erhitzt man Cinchonin mit Chlorquecksilber, Jodquecksilber, 
Tartersäure, Oxalsäure, Phosphorsäure, mit Chlorkohlenstoff, C?C1®, 
mit Jodvinafer oder Jodmylafer, so werden rothe oder violettrothe, 
in‘ Weingeist, Holzgeist und Aether lösliche Farbstoffe erzeugt, 
welche verdünnte Säuren nicht verändern. Köchnın (Chim. appliquee 
3,380; Lieb. Kopp 1861, 951). — 16. Cinchonin wird im Organismus 
zersetzt, da es sich nach dem Einnehmen von 10 Gran des salz- 
sauren Salzes nicht im Harn findet. Senıesonn. 

Nach Hrasıwerz lassen Chlor, Braunstein und Schwefelsäure, Uebermangan- 

säure, Salpetersäure, Chlorsphosphor, kochende saure Platinlösung, sowie Emulsin 
Cinchonin entweder unverändert oder bilden Harze, aus deren Lösung Ammoniak 
wieder Cinchonin fällt. 
Verbindungen.  Löst sich bei 10° in 3810, bei 20° in 3670 Th. 
Wasser. Hesse. Löst sich in 2500 Th. kochendem Wasser, beim 
Erkalten wird die Auflösung opalisirend, PELLETIER u. CAvENToU, 
RıEGEL (N. Br. Arch. 70, 179), und scheidet ‚nur Spuren Cinchonin 
aus. HESSE._ Die .erkalteie Lösung zeigt keine Reactionen, ausser einer 
weissen Trübung mit Gallustinetur. Duruos. 


Verbindet sich leicht mit Phosphor und bildet mit Schwefel eine graue 
spröde Masse, welche durch Schwefelsäure unter Entwicklung von Hydrothion 
zerlegt wird. 


Löst sich sehr viel schwieriger als eine der anderen China- 
basen in wässrigem Ammoniak, Es gelingt nicht den in der kalt ge- 
sättigten Sulphatlösung durch Ammoniak erzeugten Niederschlag durch über- 
schüssiges Ammoniak in Lösung zu bringen. Kerner (Anal. Zeitschr. 1,155). — 
Löst sich nicht in wässrigen Alkalien. 
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Mit Säuren. Ginchonin neutralisirt selbst die stärksten Mineral- 


säuren, so dass die Verbindung Lackmus nicht röthet, einfach- und 
zweifach-sawre, meist krystallisirbare Salze bildend. Einfach-saure 
Salze werden nur dann erhalten, wenn man überschüssiges Cin- 
chonin anwendet und erst dann filtrirt, wenn die Lösung schwach 
alkalisch reagirt. De Vrıs. Die Salze schmecken stark und an- 
haltend bitter. Reine, einfach- und zweifach-kohlensaure Alkalien, 
Magnesia, reines und kohlensaures Ammoniak fällen aus ihnen das 
Cinchonin als dichten weissen pulvrigen Niederschlag, der sich im 
Ueberschuss des Fällungsmittels nicht erheblich löst. PELLETIER u. 
CAVENTOU. v. PLANTA. Der Niederschlag wird nach einigem Stehen krumig. 
Scuwase, Hesse. Die mit Weinsäure versetzte Lösung wird durch 
fach-kohlensaures Natron erst beim Erhitzen unter Entweichen 
von Kohlensäure gefällt. Hesse. Nach Rırezı (Jahrb. pr. Pharm. 25, 340) 
verhindert Weinsäure die Fällung auch dann nicht, wenn man das Salz in 300 
oder mehr Theilen Wasser löste. Fünffach-Schwefelkalium fällt aus den heissen 
Cinchoninsalzlösungen ein weisses pulvriges Gemenge von Cinchonin und Schwefel. 
‚Pırı (Russ. Pharm. Zeitschr. 1863, 342; Böttg. Notisblatt 19, 142). — Die mit 
überschüssiger Säure versetzien Salze schillern nicht. Raupp 
(Repert. 33, 466). Sie setzen im Kreise der VorrAa’schen Säule am 
negativen Pole Cinchonin ab, StrArıneH. 

‚Bestimmung des Cinchonins in den Salzen. Man erwärmt das feinzerriebene 
Salz mit überschüssigem Ammoniak, verdampft bei 'Y» Gramm Salz auf 


6 Cubice., lässt nach Zusatz von etwas Ammoniak einige Stunden stehen und 
wäscht mit ammoniakalischem Cinchoninwasser aus. Hesse, 


Kohlensaures Üinchonin — Aus löslichen Cinchoninsalzen 
durch. kohlensaures Kali gefälltes Cinchonin hält etwas kohlensaures 
Kali zurück, aber ist frei von kohlensaurem Cinchonin. Lanetons. 
(Ann. Pharm. 32,126). Frisch gefälltes und in Wasser vertheiltes 
‚Cinchonin löst sich beim Einleiten von Kohlensäure schwieriger 
als Chinin und krystallisirt beim Stehen an der Luft frei von Koh- 
lensäure, LANGLOIS. (N. Ann. Chim. Phys. 41, 89). 


Phosphorsaures Öinchonin. — Phosphorsaures Natron fällt aus 
salzsaurem Cinchonin dichten körnig -krystallischen Niederschlag, 
der sich beim Stehen in Nadeln verwandelt. v. Pranra. — Aus 
der Lösung von Cinchonin in verdünnter Phosphorsäure scheiden 
sich bei- freiwilligem Verdunsten gut ausgebildete Krystalle, die 
leicht verwiltern und sich reichlicher in Weingeist als in Wasser 
lösen. SchwAaßBE. — Aus Phosphorsäure und überschüssigem Cin- 
chonin werden concentrisch geordnete Säulen erhalten, sehr leicht 
löslich in Wasser, Hesse. 


Hesse. 
2C#N2H%#0O? 616 66,23 66,68 
24HO 216 23,22 22,95 
A PO3,3H0 98 | 10,55 
2CHN?H02,3H0,PO®-+24Aq. 930 100,00 


Unterschwefligsaures Cinchonin. — Bildet sich in einer Mi- 
schung von Cinchonin, Weingeist und Hydrothion- Ammoniak beim 
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Stehen an der Luft. How. — Aus mässig conc, wässrigem salz- 
sauren Cinchonin fällt unterschwefligsaures Natron fast sogleich 
kleine vierseitige Säulen. WıncKLER (Jahrb. pr. Pharm, 15, 286). 
Grosse, farblose, durchsichtige, 4-seitige Säulen. How. Weisse 
rhombische Säulen, Hesse, die bei 100° 2,31 Proc. (1 At, = 2,41 
Proc.), How, bei 110° 4,67 Proc. = 2% At. Wasser verlieren. 
Hesse. Neutral. Löst sich ın 157 Th. Wasser von 16°, Hesse, in 
205 Th. kaltem, leicht in heissem Wasser. H. How (N. Edinb. Phil. 
J. new, Ser. 1, 47; Pharm. Centr. 1858, 94). 


Lnufttrocken. Hessr. 
C+N®H#0? 308 80,42 80,69 
S?0? HO 97 14,88 
..2Aq. En DR 2 4,70 4,67 
C+’N?H2#0?,H0,S?0? + 2Agq. 383 100,00 
Bei 100°. How. 
40 © 240 65,75 64,98 
2N 28 7,67 
25H 25 6,55 7,05 
50 40 10,96 
2 S i 32 zn 8,77 Be 89 sr 
0792 0°0.320° , -.:305 100,00 


Unierschwefelsaures Cinchonin verhält sich wie das Chininsälz. Herren. 


Schwefelsaures Cinchonin. — A. Einfach. — Wird aus Schwe- 
felsäure und überschüssigem ÖCinchonin in durchsichtigen harten 
Krystallen erhalten. Glasglänzende, 2- und 1-gliedrige Säulen. 
DELFFS. SCHABUS. Fig. 91. u:u‘ — 96080/; u:i— etwa 9123". Spalt- 
‘bar parallel u und u‘. Flächen i gekrümmt und wenig spiegelnd. Deurrs 
(Jahrb. pr. Pharm. 8, 377). t, z, u, i, Fig. 107, z vorwaltend über u, i:t 
(= u: u von Deurrs) = 96%43'5” (— 97°, Baur); i zu hinterem t = 83°16'5''; 
t:z = 112937; i:u(=u:i von Deirrs) = 90%3',; i:z = 9235". Die den 
Spaltungsebenen parallelen Flächen zeigen starken Perlglanz. Halbdurchsichtig, 
weiss, von Steinsalzhärte. Schagus (Bestimm. 74). Nach Prnuerier und Cavex- 
zou rectanguläre, nach Lösche vierseitige, höchst wahrscheinlich rectänguläre 
Säulen des 2-gliedrigen Systems. t, m, Fig. 73, oben zugeschärft durch y. 
y:y oben = 136°; y:m=112°, Lösone; beide Winkel sind offenbar gleich 
z:z und t:z von ScHABus. 


Das auf 100° erhitzte Salz wird beim Reiben electrisch und 
mit blassgrünem Lichte leuchtend; doch schwächer als das Chinin- 
salz. STRATINGH, PELLETIER, Dumas. Die Krystalle verlieren bei 
100° ihr Krystallwasser, sie schmelzen etwas über 100° wie Wachs, 
zerselzen sich bei höherer Temperatur unter schöner Röthung und 
verbrennen mit fast thierisch-brenzlichem Geruch. PELLETIER u. 
Beeren (J. Pharm. 7, 305). RoBigurr. Strarımenm. Neutral. Sehr 

itter. 


Bildet mit Wasser leicht übersättigie Lösungen, während es 
schwierig gelingt, kaltes Wasser durch Schütteln vollständig zu 
sätligen. Hrsse. Löst sich in 54 Th. kaltem Wasser, Baur, bei 
15°, Kernen, bei 18°,°, Ası.. Löst sich in 65,5 Th. Wasser von 
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13°, Hesse, in 75 Th. von 13°, und in 14 Th. heissem Wasser, 
Scnwaße. — Löst sich in 5,8 Th. Weingeist von 80 Proc. bei 
11°, Hesse, in 6,5 Th. von 0,85 spec. Gew. bei 13°, Baur, in 
13,6 kaltem, 1,5 kochendem Weingeist von 80 Proc. ScHwABE, 
Löst sich in 33%, Th. Chloroform bei 17,5°. SCHLIMPERT (N. Br, 
Arch. 100, 152). Löst sich nicht in Aether. 


Hesse. 


Lufttrocken. Baur. REGNAULT. ScHWABE. Blättchen. Krystalle, 
BEIN-H 0° 308 82,14 82,20 
so? 40 10,66 10,91 10,67 10,81 10,86 
HO 9 2,40 
2Aq 18 4,80 4,67 4,98 4,66 4,78 4,64 
7 375 100,00 


Das trockne Salz hält 11,52 Proc. Schwefelsäure (Rechn. = 11,20 Proc.), 
PELLETIER u. Caventov, 66,20 Proc. C und 7,33 H. Reenaurr (Rechn. = 67,22 
Proc. C, 7,00 H). 


B. Zweifach. — Man dampft A. mit verdünnter Schwefelsäure 
bis zur Salzhaut ab und reinigt durch Umkrystallisiren. Wasserhelle 
vhombische Octaöder, oft an den Ecken abgestumpft, sehr leicht 
längs der Hauptaxe spaltbar, Baur. Diclinisch? Rechtwinklich, A-seitige 
Säulen a, b mit einer schief auf — u aufgesetzten Endfläche c. a: c = 83°50'; 
b:c— 95°50'. Brooks (Ann. of Phil. 22, 375). — Verwittert nur an 
warmer trockner Luft ein wenig, in der Hitze schneller als A. 
Löst sich bei 14° in 0,46 Th. Wasser, in 90 Th. Weingeist von 
0,85 spec. Gew., und in 100 Th. absolutem Weingeist, nicht in 
Aether, Baur. 


Baur, 
GAN2H202 308 64,42 
2803 80 16,73 17,24 
3410 18 3,76 
re in argrus | 110872 15,09 15,52 
C!N2H202,2(H0,SO3) + 8Aq. 478 100,00 
Jodsaures Oinchonin. — Jodsäure fällt salzsaures Cinchonin 
nicht. v. Pranta. — Aus wässriger Jodsäure und Cinchonin. Sehr 


feine weisse Nadeln, die bei 120° heftig verpuffen. SERULLAS 
(Ann. Chim. Phys. 45, 274). Reenaur. Löst sich sehr leicht in Was- 
ser, nicht in Weingeist. PELLETIER. Aus der mässig conc. Lösung (so- 
wie aus chlorsaurem Cinchonin) fällt wässrige Jodsäure saures Salz. SERULLAB. 


Bei 105°. Rssnaurr. 1 
40 € 240 49,58 48,69 | 
2 N 28 9,78 
25 H 25 5,16 5,20 
80 64 13,24 
REIFEN HE RRTSERR TORE! * EBEN 
C*N°H?0?,H0,J0° 484 100,00 


Hält 56,80 Cinchonin, 35,07 Proc. Jodsäure. Serurras. Hier passt keine 
Formel. Kr. 

Üeberjodsaures Oinchonin. — Cinchonin neutralisirt wässrige 
Ueberjodsäure nur theilweis, beim Verdunsten im Vacuum scheidet 
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die Lösung Harz aus, in welchem sich dann Krystalle bilden. Diese 
zerlegen sich bald unter Bildung von Jodsäure.: — Giesst man 
weingeistige Ueberjodsäure in weingeistiges Cinchonin, so lässt 
die neutrale Flüssigkeit bei vorsichtigem Verdunsten kurze Säulen, 
die an der Luft gelb werden, und dann Jodsäure, endlich Hydriod 
halten. LAnGLo1s (N. Ann. Ohim. Phys. 34, 257; Ann. Pharm. 83, 153). 


Hydriod-Oinchonin. — Aus salzsaurem Cinchonin fällt Jod- 
kalium weisses Pulver, das beim Stehen krystallisch wird. v. Pran'ra, 
Scheidet sich beim Erkalten der schwach erwärmnten Lösung theils 
als blassgelbes, bald krystallisch erstarrendes Oel, theils in zarten 
weissen Krystallen von gleichem Wassergehalt. Hesse. Lange, 
dicke, farblose Säulen. Hrrarparn. Schmeckt zuerst wenig, dann 
bitter und metallisch, Löst sich weniger als das salzsaure Salz, 
ReenAuLt, in kaltem Wasser, schiesst aus heissem in perlglän- 
zenden Nadeln an. Prrierier. — Verliert bei 140° 4,34 Proc. 
Wasser und hält dann 30,68 Proc. Jod (Rechn. — 29,13 Proc. Ih 
REGNAULT. Aus schwefelsaurem (Beta-) Cinchonin und Jodbarium erhielt 


SCHwABE schiefwinklige Krysialle vur f{ At, Wasser haltend, leicht löslich in 
Wasser und Weingeist. 


Hessr.. 
GMN2H*O? 308 67,87 
HJ 128 28,19 98,43 
2 Ag. 18 3,94 4.05 
CHN°H®#02,H) + 2Agq. Te eich 
Chlorsaures Oinchonin. — Sehr weisse lockere Schuppen und 


Prismen, weniger schmelzbar als das Chininsalz und leicht zersetz- 
bar. SERULLAS (Ann. Chim. Phys. 45, 278). 


SERULLAS. 
C*°N®H%0O° 308 10.1 76,00 
C105 75,5 18,80 18,40 
2HO 1 an re em 1 
CH N2H02,H0,C10° + Ag. 401,5 100,00 a ee 


Ueberchlorsaures Oinchonin. — Durch Fällen von überchlor- 
saurem Baryt mit schwefelsaurem Cinchonin und Verdunsten des 
Filtrats. — Grosse, luftbeständige, stark glänzende Säulen. Bönexker. 
'— Rhombische Säulen p mit grader Abstumpfung der scharfen Seitenkanten b 
und einer auf die stumpfe Prismenkante aufgesetzien schiefen und gegen die 
beiden Prismenflächen ungleich geneigten Endfläche c. Am entgegengesetzten 
Ende fehlt die Parallele derselben, statt deren eine Fläche auftritt, die sich zu 
jener wie rechts zu links verhält. p: p‘ = 125°46° und 54°14'; p:b—= 1177; 
pP: c = 123046°; pP :c—= 102937; b:c —= 91%. Spaltbar parallel b, Dauser. 
(Ann. Pharm. 71, 66). Zeigt schönen Dichroismus von blau und gelb, auch 
in saurer, stark verdünnter Lösung. — Schmilzt bei 160°, verliert 
Krystallwasser, 3,57 Proc. der bei 30° getrockneten Krystalle be- 
tragend, verpufft bei stärkerem Erhitzen mit starker Flamme. — 
Löst sich leicht in Wasser und Weingeist. Bönuker. (Ann. Pharm. 
71, 59). 
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Krystalle. BöDErER, 
C?°N°H2?02,2HO 326 61,86 60,51 
2C10? 183 34,72 35,41 j 
2HO 18 3,42 3,57 
CHN2H#02%,2CIH05° + 2Aq. 527 100,00 99,49 
Salzsaures CUinchonin. — A. Einfach. — Aus Salzsäure und 


überschüssigem Cinchonin. Unter 100° schmelzbare Nadeln. Prı- 
LETIER U. CAVENTOU. Zweigliedrig; t und m, Fig. 78, bilden eine quadra- 
tische Säule, oben und unten durch | zugeschärft, I: 1 oben = 126°, I: = 
116°/4°. Löscune. Dieselbe Form fand auch Hekssr. Behält an der Luft 
seinen Glanz, verwiltert leicht im Exsiccator, verliert das Wasser 
bei 100° und schmilzt erst über 130°. Spec. Gew. = 1,2342. 
Hesse. Rechtsdrehend, [@] r = 139°5. Boucnarpar. — Das (vier- 
fach gewässerte) Salz löst sich in 24 Th. Wasser von 10°, Hesse, 
von 18°/,°, Ası, in 22 Th. kaltem, 3,2 Theile heissem Wasser. 
 ScnwAße. Es löst sich in 1,3 Th. Weingeist von 0,85 spec. Gew. 
bei 16°, Hesse, in 1 Th. kaltem, ', Th. kochendem Weingeist. 
ScnwAage. Löst sich in 550 Th. Aether, Scuwasge, in 273 Th. 
Aether von 0,7305 bei 15°. Hnsse. 


Krystalle. Schw. Hrsse, _ Getrocknet. Hessr, 
CN °H*0? 308 180,94 C#N®H%0°? 308 . . 89,46 89,40 
HCl 36,5. 7.9,39,9,83.9,67 HCl 36,9 10,54 10,60 
4Ag. 36 9,46 9,49 9,47 
CH N®H*0%,HC1-++-4Ag. 380,5 100,00 CHN2H202HC1 344,5 100,00 100,00 ° 


 — B. Zweifach. — 100 Th. Cinchonin nehmen 22,7 Th. Salzsäure 
auf, Liesıg; sie halten beim Ueberleiten von Salzsäuregas, dann 
von trockner Luft von 165° 22,6 Th. Salzsäure zurück (2 At. — 
23,6 Th.); aus der Lösung in Wasser wird ein sehr saures Gummi 
erhalten. Reenaunt. Verdunstet man Cinchonin mit überschüssiger 
Salzsäure, löst den Rückstand in schwachem Weingeist und lässt 
freiwillig verdunsten, so werden schöne Tafeln von saurer Reaction 
erhalten, leicht löslich in Wasser, weniger in Weingeist. Zweiglie- 
drig- Grade rhombische Säule u,u mit der Grundfläche p, die scharfen Seiten- 
kanten ersetzt durch i, Fig. 80, durch Vorwalten.von p tafelartig. u: u= 101°; 
p:i= 137 bis 138°. Laurent. Hierher gehören auch wohl Hann’s Krystalle: 
Rhombische Säulen y, Fig. 53, deren stumpfe Seitenkante grade abgestumpft 
durch p, rechtwinklich auf diese die Basis t. y:y= 30°; y:p == 165°. Haus, 
Also das Lavrenr'sche Salz mit 3 Mal längerer Makrodiagonale. GurHE. 


Krystalle. LAURENT. GöSsMANN. 
40 C 240 62,99 62,00 
2N 28 7,34 
26 H 26. 6,82 6,66 
20 16 4,20 
BARENEN ee 19,31 MA 
CHN?’H*O32HCI 381 100,00 Sy AIR „TUR 
Flusssaures Cinchonin. — Aus Cinchonin und überschüssiger Flusa- 


säure oder Kieselflusssäure wird beim Verdunsten sehr saurer Firniss erhalten, 
Serviras (Ann. Chim. Phys. 45, 28%). Cinchonin löst sich reichlich in 
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verdünnter Flusssäure, aus der durch Verdunsten concentrirten 
Lösung werden farblose grade rhombische Säulen mit 4-seitigen 
Pyramiden erhalten. Krystallisirt sehr schön aus schwachem Wein- 
geist, die Lösung in stärkerem Weingeist liefert erst bei fast völ- 
ligem Verdunsten Nadeln und zähen Syrup. — Die Kıystalle ver- 
lieren bei 100° 2,81 Proc. Wasser (1 At. = 2,52 Proc. HO), werden 
milchweiss, bei weiterem Erhitzen purpurroih, geben ein rolhes 


Sublimat und Flusssäure aus und verkohlen. Erpernorst. (Ann. 
Pharm. 74, 80). 


Bei 100°. ELDERHORST. 
CHNH*O? 308 88,51 87,52 
2HF 40 11,49 a 
CN HAOLHF 3 35 3 310000 7 


Salpetersaures Cinchonin. — Die durch doppelte Aflinität oder 
durch Neutralisiren von sehr verdünnter Salpetersäure mit Cincho- 
nin erhaltene Lösung scheidet bei freiwilligem oder Verdunsten in 
der Wärme anfangs Oeltropfen ab, die beim Erkalten wachsarlio 
und bei längerem Stehen unter Wasser zu Krystallen werden. — 
Grosse, oft zolllange, monokline Zwillingskrystalle. Hrsse. Nach 
PELLETIER u. CAvEntou schiefe rectanguläre Säulen, nach 2 Seitenflächen leicht 
spaltbar und auf diesen perlglänzend; nach Löschr flache schiefwinklich-prisma- 
tische Säulen, an den Enden durch 2 unter sehr stumpfen Winkeln zu einander- 


geneigte Flächen zugeschärft. — Rechtsdrehend, [@]r = 17248. Bov - 
CHARDAT. — Luftbesländig, SchwAge, verliert bei 105° im Mittel 
2,57 Proc. = 1 At. Wasser (Rechn. — 2,37 Proc. HO). Das wasser- 
haltige Salz löst sich in 26,4 Th. Wasser von 12°, reichlich in 
Wasser von 40°, diese Lösung zum Kochen erhitzt scheidet es 
beim Erkalten als Oel ab. Hekssr. 


Ueberschüssiger Fluorkieselalkohol (VI, 862) fällt Cinchonin 
nicht, Knop; Phosphormolybdänsäure (N1, 526) fällt es weissgelb, 
SONNENSCHEIN; Phosphorantimonsäure (vit, 216) fällt bei 1000-facher 
Verdünnung bläulich-weisse Flocken. Scuurze. 


Ohromsaures Cinchonin. -— Durch doppelte Zersetzung wird 
in neutraler oder saurer ‚Lösung zweifach-saures Salz erhalten. 
ANDRE. Warmes wässriges salzsaures Cinchonin trübt sich beim 
Eintropfen von 2-fach-chromsaurem Kali und selzt dann kleine 
ochergelbe Säulen, Hesse, orangegelbe Nadeln, Anxprs, bei zu 
hoher Temperatur oder zu raschem Zusatz von chromsaurem Kali 
Harz ab, das nicht krystallisch wird. Hesse. Achnliches bemerkte Er- 
DERHORST (Ann. Pharm. 74, 80). Der anfangs amorphe Niederschlag 
wird beim Stehen krystallisch. Seriesonn. Wird im feuchten Zu- 
stande am Lichte zersetzt, nicht nach dem Trocknen. Hesse. Zer- 
setzt sich bei 60°, Anprf, verkohlt bei 100° und verglimmt dann 
bei Luftzutritt. Hesse. Löst sich in 80 Th. kochendem Wasser. 
Axors (N. J. Pharm. 41, 341: Krit, Zeitschr, 5, 650). 


1638 Stammkern C?PH?°; Sauerstoffstickstoffkern C*°N?H??0?, 


Ueber Vitriolöl. Hesse, 

C4N2H240° 308 73,56 74,00 

2Cr0? 100 23.95 24.05 
H0 9 2,16 a 
CONHFO2N0 200° 117 100,00 | 
Arsensaures Cinehonin. — Hall. — Aus salzsaurem Cincho- 


nin und arsensaurem Kali. Lange weisse Säulen, sehr leicht löslich 
in Wasser, Verliert das Wasser bei 100°. Hrssr. 


Hesse. 
2C4N2H 240? 616 63,24 
As05,3HO 142 14,59 
24Ag. Mur 216.06 . 22,17 BT 
 ICHNHFO23HO,ASO°+ 24Aq. 974 100,005 ei 


Chlorcadmium-salzsaures Cinchonin. — C+N2H2402,HC1,CdCL-+ Ag. 
Durch Vermischen von salzsaurem Cinchonin und Chlorcadmium 
wird eine steife Masse erhalten, die sich in grosse Krystalle ver- 
wandelt. GALLETLY (Pharm. Centr. 1856, 697; N. Edinb, Phil. J. 4,94). 


Einfach-Chlorzinn und salzsaures Cinchonin. — Aus mit 
Salzsäure versetztem Einfach-Chlorzinn fällt salzsaures Cinchonin 
blassgelbes Oel, welches später erstarrt; aus der. überstehenden 
Flüssigkeit scheiden sich schwere blassgelbe Säulen, unter 100° zum 
gelblichen Oele schmelzend, dass zur spröden Masse erstarrt. Hält 
nach dein Trocknen bei 100° 27,65 Proc. Cl, wegen der anhängen- 
den Salzsäure etwas mehr als der Formel C’’N?H?*O?,2HC1,2SnCl 
(Rechn. 24,93. C1) entspricht. Lässt sieh nicht umkrystallisiren. Hesse. 


Aus der mit schwefelsaurem Eisenoxyd vermischten Lösung des schwefel- 
sauren Cinchonins wird kein Doppelsalz erhalten. Wıız (Ann. Pharm. 42, 1119). 


Jodquecksiüber-Hydriod-Uimnchonin. — Jodquecksilberkalium fällt 
aus Hydriod-Cinchonin, essigsaurem oder. salzsaurem.. Cinchonin 
weissen. Niederschlag, der mit Salzsäure ohne sich. zu.lösen zu- . 
sammenballt. v. PrAxtA. Deuees. Der. Niederschlag wird beim 
Trocknen schwefelgelb, ist amorph, von schwachem Geschmack, er 
schmilzt in der Hitze, entwickelt Jod und zersetzt sich. Fast un- 
löslich in Wasser und Weingeist. CAıLLoT (Ann. Chim: Phys: 42,265). 


CAILLOT.,, ‚ug 
CAHN2H 0° 308 30,25 2. 
34) 256 25,16 
2 Hg) 454 44,59 42,67 
»C4N2H402,2UI + 2Hg) 10187 7700,00 7° 


Aus Ginchonin. (salzsaurem ?Kr.), Chlorquecksilber und Jodkalium 
oder Bromkalium werden Doppelsalze erhalten, denen .des:Morphins 
(VIL, 1343) entsprechend, fast unlöslich in..kaltem und. kochendem 
Wasser, in kochendem Weingeist fast nach jedem: Verhältniss lös- 
. lich. Groves. 
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Ohlorquecksilber- Hydriod-Cinchonin? — Fügt man Sublimat- 
lösung zu Hydriod-Cinchonin, so entsteht ein weisser, unkrystalli- 
sirbarer Niederschlag, der nach Sublimat und Cinchonin schmeckt, 
mit Essigsäure rothes Jodquecksilber ausscheidet und eine 34,91 
Proc. HgCl entsprechende Menge Quecksilber enthält, Carror. 


(Ann. Chim. Phys. 42, 268). Wohl entweder die Jodverbindung oder ein Ge- 
menge der Jod- und Chlorverbindung. GmELiıN. 


Chlorquecksilber - salzsaures ÜOinchonin. — Bereits von Caıznor 
(Ann. Chim. Phys. 42, 263) erhalten. Aus salzsaurem Cinchonin fällt 
Chlorquecksilber weisses Pulver, leicht löslich in Salzsäure, schwierig 
in Salmiak. v. Pıawra. Man vermischt die mit Salzsäure ange- 
säuerte Lösung. von Cinchonin in starkem Weingeist unter Umrühren 
mit. gleichviel_weingeistigem Sublimat, wo das Gemenge schnell 
zum Krystallbrei erstarrt. Dieser ist durch Waschen mit Wasser, 
Weingeist und Aetherweingeist zu reinigen. Verändert sich nicht 
bei 100°. — Löst sich erst beim Erhitzen mit Wasser oder schwa- 
chem Weingeist, reichlich in starker Salzsäure. HıyTErBERGER 
(Ann, Pharm. 77, 202). , Scuwape erhielt das Salz als weisse Harzmasse. 


[m Woasserbade. { HINTERBERGER. 

40 C 240 36,82 35,50 
EN 28 4,29 

“96 H 26 3,98 3,83 
20 16 2,46 

2: Hg 200 30,67 31,48 

a en Car, zunichte hin 

C#°N°H°*0°,2HCI + 2HgCl 652 100,00 


Hält 29,31 Proc. Hg. Caızzor. — Nach Hınrergereer C°®N?H??O%,2HCI. + 
2HgCi. Später hält HınterBereer das Salz für unrein, Hrasıwerz’ Cinchotin 
haltend. Nur käufliches Cinchonin erstarre in weingeistiger Lösung mit Chlor- 
quecksilber zum Krystallnadelbrei, aber der durch Umkrystallisiren des Cinchonins 
gewonnene erste Anschuss liefere selbst nach 24 Stunden kein Doppelsalz. 
welches erst durch Wasser als weisser, in der Kälte krystallisch werdender 
Niederschlag gefällt werde. Hınrergerser (Wien. Acad. Ber. 7, 432; Ann, 
Pharm. 82, 318). 

... Chlorplatin-salzsaures Oinchonin. — Aus weingeistigem- salz- 

sauren Cinchonin fällt Zweifach-Chlorplatin krystallischen, anfangs 
fast weissen oder lichtgelben Niederschlag. Löst man denselben 
durch langes Kochen mit Wasser, so fällt anfangs weissliches Pulver 
nieder, nach längerem Stehen werden schöne dunkelorangegelbe 
Krystalle erhalten. Hıasıwerz.  Blasscitrongelber Niederschlag, 
aus: überschüssigem Chlorplatin in ausgebildeten gelben Krystallen 
anschiessend. ERDMANN. Zweigliedrig. y, p, t aus Fig. 53, die mikros- 
kopischen Krystalle säulenförmig; y:y (über m) = 119°. Lösche. y und p, 
Fig. 53, mit ‘dem Octaeder a. y:y — 75% p:y = 120° (N), Kante aa:a' «a 
Fig. 43) = 1930. Hann. — Verliert bei 180 bis 200° 2,8 Proc. Wasser. 
LAURENT, Löst sich in 500 Th. heissem Wasser, zur Hälfte beim 
Erkalien krystallisirend, Durnos, nicht in Weingeist und Aether. 
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Dvruos. Hrıasıw. 


400 40 33,31 33,1 
2N 8. 3,89 


GYN2H240? 308 42,75 43,43 % H 2% 3,61 3,6 
2H 2 0,28 27 776 vr) 
6 Cl 213 29,57 29,20 6 CI 243 29,57 } 
PA; 4 197,4 27,40 26,80. 2 Pt 197,4 27,40 27,36 


GHN2H202,2HCI,2PıCl? 720,4 100,00 720,4 1000 
Hält bei 100° 27,25 Proc. Platin, Laurent, 27,8 Proc., Gössmann, 27,5 Proe., 
ScHWABE. 


Aus salzsaurem Cinchonin fällt Chloriridnatrium blassgelben, 


in Salzsäure löslichen Niederschlag. v. PLantA. 


Balzsaures-Dreifach-Ohlorgold fällt aus Cinchoninlösung schwe- 
felgelben Niederschlag, der sich in Weingeist, wenig in Wasser 
(und Salzsäure, v. PraxtA) und nicht in Aether löst. Larocouk 
u. THIBIERGE (J. Chim. med, 18, 696). 


Hydrocyan-Oinchonin. — Der durch doppelte Zersetzung von 


salzsaurem Cinchonin und Cyankalium erhaltene Niederschlag ist 


Cinchonin, frei von Blausäure. Hrss£, Gegen Scnwasz, welcher den 
Niederschlag für Hydrocyan-Cinchonin hält. 


Eisenblausaures Oinchonin. — Man fällt weingeistiges Cin- 
chonin mit weingeistiger Eisenblausäure. Gelber krystallischer 
Niederschlag, schwerlöslich in Weingeist. — Entwickelt beim Er- 
hitzen viel Blausäure, die wässrige Lösung setzt dabei weissen, 
bald blauwerdenden Niederschlag ab. Douurus (Ann. Pharm, 65, 212). 


DoLurvs. 
52C 312 55,71 34,90 
sN 441 20,00 
32H 32 a RR 6,10 
60 48 8,57 
2 Fe 56 10,00 10,30 


C#N?H?202,2Cy?FeH?+ 4Aq. 560 100,00 

Der gelblich - weisse Niederschlag, welchen gelbes Blutlaugensalz aus 
den Lösungen von Cinchonin in nicht überschüssiger Säure fällt, hält nach 
SELIGSOHN Eisenblausäure und Cinchonin in demselben Verhältnis, — Der 
Niederschlag verschwindet bei langsamem Erwärmen und scheidet sich beim 
Erkalten in goldgelben keilförmigen Säulen aus, er löst sich in Mineralsäuren, 
nicht in überschüssigem Blutlaugensalz. J. W. Bırıs (Sill. Am. J. (2) 26, 108; 
N. J. Pharm. 35, 36; J. pr. Chem. 75, 484; ferner Schuior’s medic. Jahrb, 
107; Nr. 7; Chem. Centr. 1861, 231). Der Niederschlag entsteht nicht in 
völlig neutralen Cinchoninsalzen, welche durch Blutlaugensalz nur harzig gefällt 
oder bei Verdünnung milchig getrübt werden, aber Salzsäure scheidet sodann 
lange Säulen und rhombische Tafeln aus. Dieselbe Verbindung wird in Schup- 
pen oder Nadeln erhalten, wenn man in kochende schwach saure Cin- 
choninsalzlösung Blutlaugensalz eintropft und erkältet, auch verwandeln sich 
die in der Kälte entstehenden Flocken beim Stehen in Krystalle, jedoch nur bei 
Anwendung reiner Cinchoninsalzes, nicht bei käuflichem, linksdrehenden. — 
Die Krystalle sind neutral, stark bitter, nicht in Weingeist und kaltem und 
schwierig löslich in warmem Wasser. Ihre leichter erfolgende Lösung in salz- 
saurem Wasser hält Anderthalb-Cyaneisenblausäure. Srrıgsonn (Mediein. Cen- 
tralzeit. 30, 129; Chem, Centr. 1861, 234). 
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Anderthalb-Oyaneisenblausaures Oinchonin. — Aus wässrigem 
salzsauren Cinchonin fällt nicht zu verdünntes rothes Blutlaugensalz 
gelben Niederschlag. — Citronengelbe, harte spiessige Krystalle, 
nach völligem Trocknen unveränderlich bei 100°. Die wässrige 
Lösung färbt sich bei freiwilligem Verdunsten blau. Dorurus. 


Bei 100°. Dorırus, _ 
ACC 312 55,82 55.22 
8N 412 20,04 
sıH 31 59 5,10 
60 48 8,58 
2 Fe 56 10,02 10,34 
CN °H??O?,Cy°Fe?H? + 4Ag. 559 100,00 


Aus Hydriod-Cinchonin fällt Cyanguecksilber weissen käsigen 
Niederschlag, nicht in Wasser und Weingeist löslich, der mit Säuren 
rothes Jodquecksilber ausscheidet und Blausäure entwickelt. Hält 
eine 33,94 Proc. HgCy entsprechende Menge Quecksilber. CAınLLor 
(Ann. Chim. Phys. 42, 269). Bechn. für C*N®H*O%,2HJ + 2HgCy = 30,8 Proc. 
HgCy. — Der aus einem Gemenge von Cyanquecksilber mit Bromkalium durch 
Afach-salzsaures Cinchonin gefällte Niederschlag ist nach Caıtzor (J. Pharm, 
17, 356) Cyanquecksilber-Hydrobrom-Oinchonin. 

Oyanplatin-Oinchonin. — Durch doppelte Zersetzung von Cyan- 
platin-Baryum mit schwefelsaurem Cinchonin werden (schwefel- 
saurer Baryt und) voluminöse farblose Nadeln erhalten, die beim 
Erhitzen zur rothbraunen Masse schmelzen, verkohlen und Platin 
zurücklassen. Wasserfrei. Löst sich schwierig in Wasser, leichter 
in Weingeist. ©. A. Marrıus (Ann. Pharm. 117, 376). — Platincyan- 
kalium fällt aus Cinchoninlösungen die Verbindung C*’N?H?*O?, 
HCy,PtÖ©y + 3Aq., beim Erhitzen zur violetten Flüssigkeit schmelz- 
bar, löslich in heissem Wasser. Deurrs (N. Jahrb. Pharm. 21, 315 
N. Repert.. 13, 36). 


Marrıus, 
CN H2502,2Cy 363 78,62 
Pt 98,7 21,38 21,38 
CEN®H*O2HCyPiCly 461,7 0 di 00,00 7 77 


Marrıus’ Formel hält 1 At. H weniger. 


Schwefelblausaures Uinchonin. — Aus essigsaurem, O. HrxRv 
(J. Pharm. 24, 494), oder salzsaurem Cinchonin, v. Pranta, fällt 
Schwefeleyankalium weissen käsigen Niederschlag, der beim Er- 
hitzen rasch verschwindet und sich beim Stehen in glänzende 
Blättchen verwandelt. Der Niederschlag löst sich nicht in schwefel- 
eyankaliumhaltigen Flüssigkeiten, aber in Wasser und sehr leicht 
in Weingeist. LEPAGE (J. Pharm. 26, 140; N. Br. Arch. 25, 300). Aus 
heissen Lösungen scheiden. sich beim Erkalten sehr lange dünne 
Nadeln, an trockner Luft leicht verwitternd. ScHhwaAßeE. Mikros- 
kopische sechsseitige Säulen, gemischt mil unregelmässigen, abge- 
platteten, rectangulären Säulen. Anpersox. — Man neutralisirt wein- 
geistiges Cinchonin mil nicht zur verdünnter Schwefelblausäure, 
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Wasserhelle glänzende wasserfreie Nadeln. Hält 16,97 Proc. Schwe- 
felblausäure. (Rechn. — 16,07 Proc. CyHS?). DoLurus. 


Bei 100° DoLLrvs, 
42 C 252 68,67 67,86 
3N 42 11,44 
35H 25 6,79 6,63 
20 16 4,36 
28 32 8,74 
CHONMFO3CYHS® 367 100,00 
Ameisensaures Oinchonin. — Krystallisirt schwierig, die zum 


Syrup abgedampfte Lösung gesteht zu einer aus Nadeln bestehen- 
den Masse. BONAPARTE (J. Chim. med. 18, 685). 


Essigsaures Cinchonin. — Mit Cinchonin neutralisirte Essig- 
säure scheidet, wenn sie auf 30 bis 40° erwärmt wird, Cinchonin- 
krystalle ab und wird sauer. Hesse. Die saure Lösung liefert beim 
Verdunsten Krystallkörner und -Häute, die nicht mehr sauer und 
wenig in Wasser löslich sind (Cinchonin?Kr.); doch bleibt endlich 
ein Gummi, aus dem Wasser saures Salz zieht, neutrales zurück- 
lassend. PELLETIER U. CAVENTOU. Scuwase erhielt durch freiwilliges 
Verdunsten anscheinend rechtwinkliche Säulen vey=41 syn 23l, 
dem schwefelsauren Salz gleichend, luftbeständig und leicht löslich in Wasser 


und Weingeist. — Einfach-essigsaures Cinchonin röthet und bläut Lackmus zu- 
gleich. De Veır. 


Oxalsaures Cinchonin. — A. Halb. — Aus Cinchoninsalzen 
fällt oxalsaures Ammoniak weisses neutrales Pulver, wenig in kal- 
tem, leichter in heissem Wasser und heissem Weingeist, auch in 
überschüssiger wässriger Oxalsäure löslich. PELLETIER u. CAvENTov. 
Wird aus verdünnter wässriger Lösung in grossen Säulen erhalten, 
die sich in 104 Th. Wasser von 10° lösen und bei 130° das Kry- 
stallwasser abgeben. Hesse. 


Lufitrocken. Hessk, 
2CHN2H20O? 616 83,03 
608 79. 9,70 9,96 
2HO 18 2,42 
AAg. 36 4,85 89; 41 


2CHON=H2:02,0970°+4Ag,, 722 10000. 7 


B. Einfach? — Schwase erhielt oxalsaures Cinchonin in Oeltropfen, die 
dann zu leicht verwitternden Krystallbüscheln wurden. Diese sind vielleicht 
einfach-saures Salz. 


Cyanursaures Oinchonin. — Kocht man frisch gefälltes Cin- 
chonin mit siedend gesättigter wässriger Cyanursäure, so schiessen 
aus dem Filtrat flache rhombische Säulen an. Diese verlieren über 
Vitriolöl oder bei 100° 17,79 Proc. Wasser, nichts mehr bei 200°, 
sie entwickeln bei stärkerem Erhitzen nach Bittermandelöl riechen- 
den Dampf. — Löst sich schwer in Wasser, nicht in Weingeist und 
Aether. Ewnernorst (Ann. Pharm. 74, 84). 
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Ozxalursauses Oinchonin. — Man sättigt Parabansäure in der 
Siedhitze mit überschüssigem Cinchonin. Das Filtrat trocknet zur 
gelblichen durchsichtigen Masse ein, die allmählich weiss und kıy- 
stallisch wird. Wird durch kalte Salzsäure unter Ausscheidung von 
Oxalursäure, durch kochende unter Bildung von Oxalsäure zersetzt. 
ELDERHORST. 


Mellithsaures Oinchonin. — Wird aus weingeistiger Mellith- 
säure durch weingeistiges Cinchonin als weisser Niederschlag ge- 
fällt. KARMRODT (Ann. Pharm. 81, 171). 


KArmRoDT. 
Mittel. 
CH N2H*02 308 97,46 
20808 192 35,82 37,50 
- 4H0O 36 612 
- C*N2H20?,2C5H 208 563 100,00 
Bernsteinsaures Öinchonin. — Aus Cinchonin und überschüs- 


siger Bernsteinsäure. Lange schiefiinklige Nadeln und dicke grosse 
Krystalle. Reagirt stark sauer. Löst sich leicht in kaltem und be- 
sonders in kochendem Wasser. Schmilzt bei etwa 100° zur dun- 
kelrothen Masse. Hesse. 


Nadeln. Hesse. 
C#N®H 0? 308 67,99 67,43 
C°H®0® 118 26,05 
3HO 27 5,96 6,51 
TTCHNHFOSCHO FA 34 15 100 TTmTTT 


Die grösseren Krystalle verloren bei 100° 4,24 Proc. = 2 At. Wasser. 
Hesse. 


Asparagsaures Cinchonin krystallisirt leicht in Nadeln. Prisson (J. Pharm. 
15, 274). 


Tartersaures Oinchonin. — Während die Verbindungen der 
Tartersäure und der Antitartersäure (Rechts-- und Linksweinsäure, 
V, 464) mit allen optisch-inactiven Körpern bis auf die verschiedene 
Lage ihrer hemiedrischen Flächen und auf die verschiedene Rich- 
tung ihres Molecularrotationsvermögens durchaus dieselben Eigen- 
schaften in jedem Sinne besitzen, zeigen die Verbindungen beider 
Säuren mit ein und derselben optisch-activen Substanz Verschieden- 
heiten in Bezug auf Zusammensetzung, Löslichkeit, Verhalten beim 
Erhitzen u. s. w. Es kann eine optisch-active Substanz mit einer 
der beiden Tartersäuren eine Verbindung eingehen, während sie 
doch die entsprechende Verbindung mit der anderen Tartersäure 
nicht bildet. PAstEur. 


A. Rechtstartersaures Cinchonin. — a. Halb. — Fällt beim 
Vermischen von gelösten Cinchoninsalzen mit tartersaurem Alkali, 
PELLETIER u. CAVENTOU, von salzsaurem Cinchonin mit halb-tarter- 
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saurem Kali, Hesse, nieder. Die reichlich erfolgende Lösung von 
Cinchonin in einfach-lartersaurem Kali scheidet beim Erkalten die- 
ses Salz in Krystallbüscheln aus. Arppz. — Kleine, luftbeständige 
Krystalle, von schwach alkalischer Reaction, die sich in 33 Th. 
Wasser von 16° lösen. Hesse. Verliert bei 110° 4,65 Proc. Was= 
ser, bei 180° bis zur Zersetzung nicht mehr. Das wasserfreie Salz 
zeigt Krystallelectricität. Arprpe. Es nimmt nach dem Entwässern 
das Wasser an feuchter Luft rasch wieder auf, Schwieriger schmelz- 
bar als das einfach-saure Salz. HESsE. 


Krystalle. ARPPE. Hesse, 
2CHN2H?%O? 616 71,18 
C5H®0'2 140 17,67 
4Aq. 36 4,59 4,65 4,68 


 2CN?H#02,C°H°0+ 4Aq: 792 100,00 | 

b. Einfach (u. saures). — Löst man 294 Th. Cinchonin zu- 
gleich mit 132 Th, Rechtstartersäure in warmem Wasser, so er- 
scheinen beim Erkalten gutausgebildete, stark perlglänzende Kry- 
stallsterne, die auch noch bei der doppelten Menge Rechtstarter- 
säure, doch weniger reichlich erhalten werden, während bei An- 
wendung der mindestens 4-fachen Menge Säure ein 2-fach-saures 
Salz entsteht. Rhombische Prismen u, mit einer auf die scharfen Seitenkanten 
aufgesetzten Zuschärfung n und einem rechten Rhombentetraäder @ u:u= 
130°20° ungefähr, n:u = 127°40' ungefähr, a:q = 151°13°. Vergl. auch 
Hann’s Messungen. — Rechtsdrehend. Neutral in weingeisliger, sauer 
in wässriger Lösung. PAsTEuRr. 


Das lufttrockne Salz verliert im Vacuum 12,8 Proc., bei 100° 
13,75 bis 14,0 Proc. Wasser (bei 110° 13,6 Proc., Hess£), es 
färbt sich bei dieser Temperatur schwach roth, bei 120° dunkler, 
ohne weiteren Gewichtsverlust. Pasreur. Das getrocknete Salz 
zieht an feuchter Luft langsam etwas Wasser an. Hrsse. — Löst 
sich sehr wenig in kaltem (in 101 Th. von 16°, Hesse), reich- 
lich in heissem Wasser, sehr reichlich in absolutem Weingeist, 
PASTEUR. 


Krystalle. PASTEUR, Hesse. 
CH N°H0° 308 59,23 
C°H80'? 140 26,92 


si urgeäkgdie! ib noyiT2 ‚nosii8hl anni? IT ni 
 GHN>H#03,C5H80% +8Aq. 520 100,00 | 


B. Antitartersaures. Uinchonin. — Wird aus. Antitartersäure 
und Cinchonin wie das entsprechende rechtstartersaure Salz erhal- 
ten. Bei viel überschüssiger Säure schiessen sehr zarte, perlglän- 
zende Nadeln eines zweifach-sauren Salzes an. — Neutral in wein- 
geistiger, sauer in wässriger Lösung. Rechtsdrehend, um Y, schwä- 
cher als A,b. Verliert bei 100° 4,5 Proc. an Gewicht, nicht mehr 
bei 120; bis 140°, erst bei letzterer Temperatur färbt es sich nach 
sehr langer Zeit. (Rechnung für CN®H2+02,C°H80 2? +2 Aq. 3,78 Proc. HO). 
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— Löst sich sehr Se in Wasser; das gewässerte Salz löst sich 
in 338 'Th. absolutem Weingeist von 19°. Pasırkur, 


Krystalle. Pısreur. 
48 C 288 60,50 99,85 
2N 28 9,88 
32H 32 6,72 6,66 
16 0 128 26,90 
C#N?H202%,C°H°07? + 2Aq. 476 100,00 


Erhitzt man rechtstartersaures oder antitartersaures Cinchonin bei all- 
mählich steigenden Temperaturen, so wird zuerst rechtstartersaures oder anti- 
tartersaures Cinchonicin gebildet, welches darauf unter Wasserverlust in gefärbtes 
Chinoidinsalz übergeht. Hat man dabei 170° erreicht, so ist nach 5 bis 6 
Stunden ein Theil der Rechtstartersäure oder Antitartersäure in Traubensäure 
verwandelt, welche durch eine weitere Veränderung theilweis in inactive (nicht 
in Rechts- und Linkstartersäure zerlegbare) Weinsäure übergeht. Pasrkvr. 


Tartersaures Antimonoxyd-Cinchonin. — Die durch Zerlegen 
von schwefelsaurem Cinchonin mit tartersaurem Antimonoxyd-Baryt 
erhaltene Lösung setzt bei freiwilligem Verdunsten weisse Warzen, 
an der Luft rasch verwitternd mit 24,77 Proc. Krystallwasser, dann 
grosse, dem salpetersauren Cinchonin ähnliche Krystalle ab, welche 
bei 100° 9,95 Proc. Wasser verlieren. Das getrocknete Salz hält 


26,4 Proc. Antimon und 47,48 Cinchonin. Hesse. In der beim 
Chinidin angewandten Weise wird kein Doppelsalz erhalten. Srexuouse. 


Krokonsaures und rhodizonsaures Cinchonin sind tiefgelbe oder rothe, 
amorphe, in Wasser und Weingeist lösliche Massen. Hxxrer. 


Harnsaures Cinchonin. — Man kocht Harnsäure mit über- 
schüssigem frisch gefällten Cinchonin und viel Wasser längere Zeit 
und filtrirt heiss. Säulen, worunter viele dem Harmaton ähnliche 
Zwillinge. Die klaren Krystalle werden neben Vitriolöl oder in der 
Wärme undurchsichtig und zerfallen unter lebhafter, mit Hülfe des 
Mikroskops sichtbarer Bewegung zu einem weissen Pulver, welches 
zuletzt schwefelgelb wird. Sie verlieren bei 100° 13,73 Proc. 
Wasser, dann nichts mehr (8 At. — 13,14 Proc.); über 180° beginnt 
Zersetzung und Verkohlung. ELpErHorsr. 


Bei 100°. ELDERHORST, 
C#N2H240? 308 64,69 64,89 
C!N*H*0®$ 168 35,31 
C+ON 2A 2402, C10N*H*0® 476 100,00 
Oitronsaures Oinchonin. — Seine kalt bereitete wässrige Lösung 


wird beim Erhitzen unter Ausscheidung von Cinchonin zerlegt. Hesse. 


A. Drittel. — Aus salzsaurem Cinchonin und eitronsaurem 
Kali. Wird durch Auflösen in Weingeist und freiwilliges Ver- 
dunsten als farbloses Oel erhalten, das nach einiger Zeit zu con- 
centrisch geordneten langen Säulen wird. Die Krystalle lösen sich 
> 48,1 Th. Wasser von 12°, sie verlieren ihr Wasser bei 100°, 
lESSE. 


1646 Stammkern C*°H?°; Sauerstoffstickstoffkern C*’N?H?20?, 


Hesse. 
3CHN2HMO?2 324 77,47 77,76 
c:ps014 192° 46,17 
8HO 72 6,06 6,21 
 —- 3CHN2HA03,CTH50TF Ag. 1188 100,00 
B. Halb, — Aus Cinchonin und überschüssiger Citronensäure, 


Kleine Säulen, die sich in 55,8 Th. Wasser von 15° lösen. Zieht 
nach dem Trocknen kein Wasser aus der Luft an. Hesse. 


Hesse. 
2C?N?H 02 612 70,00 70,31 
C8Q9 14 192 21,82 
sHO 72 8,18 8,45 
ICHNIHRO2CHHSOT FEAg. 5880 100,00. 
Pikrinsaures Cinchonin. — Weingeistige Pikrinsäure fällt 


aus weingeistigem Cinchonin. starken gelben Niederschlag, unlöslich 
in Säuren. KEMP (Repert. 71, 164). Aus warmem wässrigen. salz- 
sauren Cinchonin und wässriger : Pikrinsäure wird ein gelber, dem 
Jodblei ähnlicher Niederschlag erhalten, der beim Stehen dicht und 
krystallisch wird. Hält 46,75 Proc. Cinchonin, der Formel 
2C*’N?H?°0?,3C'’X®H?0? entsprechend (Rechn, 47,2. Proc. Cinchonin). 
Hesse. Die Lösung in Wasser scheidet beim Kochen .Oeltropfen 
ab, welche unter Wasser in einigen Tagen nicht erstarren. BoxA- 
PARTE (J. Chim. med. 18, 685). 


Goncentrirtes wässriges Orcıin fällt aus zweifach - schwefel- 
saurem Cinchonin Oeltropfen, die an trockner Luft erstarren, Orcin 
und Cinchonin halten. DE LuyNEs (Compt. rend. 57, 162). — Mit Pi- 


krotoxin bildet Cinchonin eine Verbindung, welche derjenigen des Brucins gleicht. 
PELLETIER u, COvVERBE (Ann. Chim. Phys. 54, 187). 


Benzoesaures Cinchonin. — Bei. Ueberschuss. von...Cinchonin 
erhalten. Scheidet sich aus der kochenden wässrigen Lösung. 'beim 
Erkalten in kleinen sternförmig geordneten Säulen,..die sich. in 
163 Th. Wasser von 15° lösen. 0. Hesse. Art ; 


Krystallisirt. Hesse. 
CHON2H202 308 71,62 071,25 5 
ee OR ee . 120 28,38 age 
CHN2H 2402, C14H60% 430 100,00... 
Hippursaures Cinchonin. — Das durch. Kochen. von: über- 


schüssigem Cinchonin mit heissgesättigter. wässriger. Hippursäure 
erhaltene Filtrat krystallisirt nicht beim Erkalten, beim Eindampfen 
zum Syrup erstarrt es zur durchsichtigen amorphen Masse. Ei,DEr- 
HORST, 


Gallussäure fällt schwefelsaures Cinchonin nicht, Prarr. Bonner. 


Gerbsaures Cinchonin. — Aus verdünntem salzsauren Cinchonin 
fällt wenig Gallustinetur oder Galläpfelaufguss gelbweisse Flocken, 


Cinchonin. 1647 


die durch einen Tropfen Salzsäure verschwinden, durch mehr Salz- 
säure als dichter Niederschlag wieder erscheinen. v. PLAnTA. 

Gegen Chinaroth (VII, 905) verhält sich Cinchonin wie Chinin. Hexky u. 
PLisson. 

Chinasaures Öinchonin. — Findet sich nach Henky u. Puisson in den 
Chinarinden. Man löst frisch gefälltes Cinchonin "in wässriger China- 
säure, engi ein und lässt an der Luft stehen. Deutiicher krystal- 
lich als das Chininsalz, löst sich leicht in Wasser, weniger in 
Weingeist. HEnRY u. Prıisson (Ann. Chim. Phys. 35, 173). Die Kry- 
stalle halten A At. Wasser, sie lösen sich in Y, Th. Wasser von 
15° und werden durch Weingeist zersetzt; aus der heissen weingeisti- 
gen Lösung, welche lackmusröthend wird, setzen sich kurze. platte 
4- und 6-seitige Säulen ab, farblos, glänzend, anfangs an trockner 
Luft beständig, nach längerer Zeit opak werdend, an feuchter Luft 
zerfliessend, sehr löslich in Wasser, wobei sich etwas Cinchonin 
abseizi und eine alkalisch reagirende Lösung entsteht. .BaAur 
(Pogg. 29, 70; Ann, Pharm. 6, 172). 

Roecellsaures Oinchonin. — Die leicht erfolgende Lösung von 
2 At. Cinchonin mit 1 At. Roccellsäure (VII, 1379) in warmem Wein- 
geist lässt beim Verdunsten salbenartige Masse, unlöslich in Wasser 
und Aether. Hesse. " | 
Cinchonin verhält sich gegen Oelsäure und Olivenöl wie Chinin. ArtrıEıo. 


Cinchonin löst sich bei 10° in 140 'Th., bei 20° in 125,7 Th. 
Weingeist von 0,852 spec. Gew. Hesse. Löst sich in 600 Th. kaltem 
Weingeist von 20° B., Mexcx, in 126,5 Th. absolutem Weingeist und in 145%/4 Th. 
von 90 Proc. bei 15°, Bussy u. GvısourT; in 400 Th. Weingeist von 80 Proc. 
bei 170, 140 Th. kochendem, Erpmans, in 173 Th. kaltem, 43 Th. kochendem 


Weingeist. Schuwase. Die weingeistige Lösung wird durch Wasser 
krystallisch gefällt, SchwaAße, die kochende Lösung lässt beim: Er- 
kalten ?/, herauskrystallisiren. Duruos. | 

Löst sich in 374 Th. Aether von 0,7305 spec. Gew. bei 20°, 
HESSE; in 830 Th. Aether, Bussy u. GuisovRr, 378 Aether, Scuwase, 600 Th. 
Aether bei 17°, 470 Th. kochendem Aether. Eromans. — Löst sich in. kal- 
lem Kreosot und Picamar, ReicHENBACH; in 23,2 Th. Chloroform, 
M. PErTEnKorerR, 40 Th. Schuimpert, Betacinchonin in 268 Th. 
Chloroform. _SCHWABE. Rızssr fand Cinchonin in Chloroform  unlöslich. 
Löst sich höchst wenig in Terpenthinöl und fetten Oelen, PeLLETıER 
u. CavsxTot, in 100 Th. Olivenöl, PerTenKkorer, nach ScHWABE- 
Betacinchonin leicht in flüchtigen und fetten Oelen, nicht aber in 
Steindl. 

Cinchonin fällt den. T’hierleim nicht. 


 Cinchonidin. 
C#°N2H%0? —= C!’N?H?20?,H?. 
F. L. Wincruer. Repert. 85, 392; 98, 384; 99, 1; Ausz. Lieb. Kopp 4847 und 


1848, 620. 
J. A. Buchner. Repert. 98, 388. 
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4 
7 “ 


H. G. Leers. Ann. Pharm. 82, 147; Ausz. J. pr. Chem. 58, 21; Pharm. Centr. 
1853, 65; N. Ann. Chim. Phys. 36, 112; N, J. Pharm. 22, 239; Chem, 
Gaz. 1853, 161; Lieb. Kopp 1852, 533. 

StausschMiDt. Ann. Pharm. 90, 218. 

Bussy u. Guisourt. N. J. Pharm. 22, 401; Chem. Centr. 1853, 205; J. pr. 
Chem. 59, 225; Lieb. Kopp 1852, 745, 

Pısteur. N. J. Pharm. 23, 123; Compt. rend. 36, 26; J. pr. Chem. 58, 376; 
Lieb. Kopp 1853, 472. 

Herarartn. Phil. Mag. (4) 14, 224; J, pr. Chem. 72, 104 ; Lieb. Kopp 1857, 405. 

Kerner. Anal. Zeitschr. 1, 153. 

C. Mann. Russ. Pharm. Zeitschr. 2, Nr. 3 und 4; Pharm. Viertelj. 13, 245. 

F. Kocn. N. Jahrb. Pharm. 22, 240. 


Cinchonidin von Pıstrur, Ohinidin von WinckLer, LEERS, STAHLSCHMIDT, 
Bussy u. Guisourt. Vom Cinchonidin Wırıstein’s, (Vl, 687 und VII, 1654) zu 
unterscheiden. Von Wiınexzer 1845 entdeckt, doch nicht chinin- oder chini- 
dinfrei. erhalten, da es sich noch mit Chlorwasser-Ammoniak grünt. Findet sich 
in einer der China Huamalies ähnlichen Rinde, auch in der China Maracaibo 
(Wıgerrs 415). Wınckter. In einer als China Bogota bezeichneten Rinde, 
welche 2,64 Proc. Chinäbasen, hauptsächlich Cmchonidin mit wenig Chinin hielt. 
Leers. Wahrscheinlich in der Rinde der Cinchona ovata mierantha und cordi- 
folia, auch in bolivianischen Rinden. Howaro. In vielen andern Chinarinden 
neben Chinin und Cinchonin. 


Nach Kerser findet sich auch eine vom Cinchonidin abweichende, bislang 
unbekannte Chinabase als solches im Handel. Sie bildet glänzende Blättchen 
und Nadeln, ihr salzsaures Salz harte lange rhombische Säulen; das Sulfat ist 
pulverförmig, in 408 Th. Wasser von 15° löslich. Auch Lerrs fand im Cin- 
chonidin von Zımmer eine unbekannte‘; kohlereichere Base, 


F. Koca trennt Wınckrer’s Chinidin vom Cinchonidin Pasırur’s, ‚ohne 
beide Basen genügend zu kennzeichnen. WisckLer’s Chinidin finde sich meist 
in. Carthagenarinden mit, Cinchonidin, seltener in Pitayorinden und nicht in 
Calisayarinden, Kleine Körner, die an der Luft nicht matt werden, reichlich in 
Weingeist, auch in Aetherweingeist, kaum in Aether löslich, Das Sulfat bilde 
lange glasglänzende, durchsichtige Nadeln, härter und weniger biegsam als 
_ Chininsulfat, die am Sonnenlichte braun werden, in saurer schwefelsayrer 
Lösung nicht schillern und bei 80 —100° 20 Proc. Wasser abgeben. Das salz- 
saure Salz zeige grosse, wasserhelle Octaöder. — Pasreur’s Cinchonidin finde 
sich nur in einer Carthagenarinde, die im Handel fast fehle, zu 1 Proc. (s. oben). 
Kurze sechsseitige Säulen, nicht verwitternd, schwer löslich in Weingeist und 
Aether. Das Sulfat gleiche dem unten beschriebenen Cinchonidinsulfat. So 
weit Koch, 


"Bei Darstellung von Chininsulfat wird mit diesem zuweilen 
Cinchonidinsulfat erhalten, daher es sich als Beimengung des Chi- 


nin’s und der Chininsalze früher im Handel fand. Auch wird es 
als Chinidinum sulphurieum in den Handel gebracht. 


Reinigung. 1. Man zieht käufliches Cinchonidin mit Aether 
aus, welcher viel Chinin und Harz löst, behandelt den nicht ge- 
lösten Theil mit heissem Weingeist von 80 Proc., digerirt die Lö- 
sung mit Thierkohle und lässt langsam verdunsien, wo gefärbte 
Krystalle anschiessen. Diese werden in schwefelsaures Salz ver- 
wandelt, wie das schwefelsaure Chinin gereinigt, in heissem Wasser 
gelöst und durch kohlensaures Natron zerlegt, worauf man den 
Niederschlag wäscht, trocknet, in Weingeist gelöst mit Thierkohle 
behandelt und das Filtrat zur Krystallisation verdunstet. So wird 
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/ı des Rohprodueis an farblosen Krystallen erhalten. WınckLer, 
— 2. Man löst käufliches Cinchonidin in Weingeist von 90 Proc. 
und lässt an der Luft verdunsten, wo sich anfangs gelbgrünes Harz 
an den Rändern absetzt, dann Krystalle erscheinen. Diese werden 
ausgelesen, mit Weingeist gewaschen und wieder in Weingeist 
gelöst, wo sich nochmals Harz abscheidet, was man bis zur völligen 
Entfernung ‚desselben wiederholt. Die nach 5- bis 6-maligem Um- 
krystallisiren erhaltenen Krystalle sind nach dem Zerreiben mit 
Aether auszuwaschen, bis Chlorwasser und Ammoniak die Abwe- 
senheit von Chinin anzeigt. Leers. 

Uebersättigt man die Lösung von 1 Th. chininhaltigem Chintäinsuifat in 
10 Th. Weingeist von 90 Proc. mit Ammoniak, filtrirt vom schwefelsauren 
Ammoniak ab und erwärmt das Filtrat mit seinem Gewicht Wasser, so werden 
beim Erkalten glänzende Blätter von Cinchonidin erhalten. Die mit mehr 
warmem Wasser vermischte Mutierlauge seizt beim Erkalten noch. davon ab, 
aber zugleich mit Oeltropfen von Chinin. Bussr u. Gurporkt. 

Eigenschaften. Farblose, auffallend glasglänzende harte Säulen 
y:y (Fig. 53) von 86° und 94°, deren Flächen stark gestreift sind, 
ebenso die Fläche p, nach welcher der Krystall spaltbar ist. Nach 
oben zugeschärft durch 2 glänzende Flächen u, welche einen 
Winkel von 114°30° einschliessen. LEERS. Rectanguläre oder rhom- 
boidale Säulen. Bussy u. Gvisourt. Grade, vierseitige Säulen, theils grade 
abgestumpft, theils mit ‘2 Flächen zugeschärft oder mit einer schiefen Fläche 
endigend. Bei raschem Krystallisiren schuppiges Krystallpulver, aus mi- 
kreskopischen wasserhellen ‘rhombischen Tafeln gebildet. Wınckrer. Aus 
der Lösung in. Chloroform (oder Essigsäure) werden beim Verdunsten 
schöne Krystalldrusen erhalten, welche im polarisirten Lichte schwarze 
Kreuze und weisse oder gefärbte Sectoren zeigen. Herararn, Hart u. leicht 
zerreiblich, nach Lerrs beim Reiben electrisch, nicht nach WINcKLeEr. 
Die wasserfreien Krystalle behalten beim Erhitzen Form und Glanz 
und schmelzen bei 175° ohne Gewichtsverlust zur weingelben 
Flüssigkeit, die beim Erkalten zur weissgrauen Krystallmasse er- 
starrt. Leers. WinckLer. Weniger bitter als Chinin, Lexns, 
schmeckt anfangs schwach, dann intensiv bitter. Bucuner. Links- 
drehend, [@] j = 144,61°, Pısteur, = 142,8° BoucHARDAT u. 
Bouver, stärker in salzsaurer oder schwefelsaurer Lösung. Bou- 
CHARDAT U. BOUDET (N. J. Pharm. 23, 288). 


Nach Pasrtevr. Nach Luxss. Mu, (e). 
40 C 240 77,92 36 C 216 76,59 76,66 
2 N 28 9,09 2N 28 9,93 9,99 
4H 24 7,79 22H 22 7,80 7,74 
Rare | 5,20 20 16 5,68 5,61 


C!N®H*0Q? 308 100,00 C?eN?H?20? 282 100,00 100,00 


Leers Formel, die mit seinen Analysen besser als die Pastzur’s überein- 
stimmt, ist nicht annehmbar, falls Cinchonidin, wie PAsrsur angibt, gleich dem 
Cinchonin beim Erhitzen Cinchonicin liefert. Daher gibt GerHAaror (Traite 
4, 138) Pasıeurs Formel den Vorzug, während LimPricnt (Lehrb. 1180) 
die Base von Lerrs und Sranuscnrmivr für verschieden Yon Pastzur’s Cincho- 
nidin und letztere für einerlei mit Schwase’s Betacinchonin (VII, 1626) hält. 
Da aber Pasrzur’s Base nach Links, Scnwase’s Base nach Rechts dreht, so ist 
Limericnr’s Ansicht irrig, auch lässt sich Srantschmipr’s Analyse des Forme- 
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einchonidins_ (s. unten) nicht wohl als Beleg für die Richtigkeit von Leurs’ 


Formel aufführen, da auch seine Analysen der Cinchoninderivate zu wenig 
Kohle ergaben. Kr. 


Zersetzungen. 1. Die Cinchonidinsalze werden beim Erhitzen 
(unter den beim Cinchonin angegebenen Umständen) in Cinchonicinsalze ver- 
wandelt. Pasteur. — 2. Geschmolzenes Cinchonidin entzündet sich 
bei stärkerem Erhitzen, verbrennt mit rother russender Flamme, 
Geruch nach Chinolin und bitteren Mandeln und lässt wenig leicht 
verbrennliche Kohle. WıncKkLer. LEERS. Im Glasrohr wird zuweilen 
geringes Sublimat‘ erhalten, nach  WixckLer von unverändertem Cinchonidin. 
— 3. Löst sich in Vitriolöl und conc. Salpetersäure ohne Farbe, 
die Lösung ‚bräunt und zerselzt sich beim Erhitzen, WINCKLER, sie 
färbt sich auf Zusatz von chromsaurem Kali blassgelb (wie auch bei 


Anwendung von Cinchonin, nicht dunkelgelb wie bei Chinin). BucCHNER. — 


4. Mit Jod und Schwefelsäure bildet Cinchonidin eine dem schwe- 
felsauren Jodchinin sehr ähnliche Verbindung. HERAPATH. S. unten. 
— 5. Seine Lösung in Chlorwasser wird durch Ammoniak nicht 
verändert, Leers, sie wird durch Ammoniak schmutzig gelb ge- 
färbt, zugleich grauweiss, flockig gefällt, mehr Ammoniak löst alles 
zur weingelben Flüssigkeit. Wırrstein. Röthet sich nicht mit 
Chlorwasser, rothem. Blutlaugensalz und Ammoniak. Mann. — 
6. Cinchonidin vereinigt sich mit Aydriod-Formafer zu Hydriod- 
Formecinchonidin. StAHLScCHMIDT. — 7. Liefert beim ‚Erhitzen mit 
Kalihydrat Chinolin (VI, 600). 

Verbindungen. Cinchonidin löst sich weniger als Chinin in Weas- 
ser, WINCKLER, in 2580 Th. Wasser von 17°, 1858 Th. kochen- 
dem Wasser. L£ERs. 

Löst sich ziemlich träge in Säuren, sie neulralisirend. Die mit 
überschüssiger Säure versetzten Lösungen fluoresciren nach WInck- 
LER, nach HerarATH sehr schwach. Die Cinchontdinsalze sind 
einfach- oder zweifach-sauer, meist krystallisirbar. Sie lösen sich 
leichter in Wasser als die entsprechenden Chininsalze, sehr leicht 
in. Weingeist und kaum in Aether. Aus ihren wässrigen Lösungen 


fällen Ammoniak, reine, einfach- und zweifach-kohlensaure Alkalien 
weisse Niederschläge, die beim Stehen krystallisch werden, (fast) 
unlöslich im überschüssigen Fällungsmittel. Lesers. ‚WINcKLER 
Ueberschüssiges Ammoniak löst frisch gefälltes Cinchonidin schwie- 


iger als Chinidin oder Chinin. Kerner. Mann. 

Phosphorsaures Oinchonidin. — Wird aus dem einfach-schwe- 
felsauren Salz durch wenig überschüssiges halb-phosphorsaures 
Natron als weisser Niederschlag gefällt. Mikroskopische, wasser- 


helle, 4-seitige, grade abgestumpfte Säulchen. Verliert das Wasser 
bei 100°. WıiNcKLer, 


Lufttrocken. WINCKLER. 
3C4N?H 240? 924 69,16 
2 PO® 142 10,63 10,23 
6 HO 54 4,04 
24 HO 216 16,17 17,20 


SCH N?H30%,%(P05,3H0) + 24Aq. 1336 100,00 
WınckLEer berechnet keine Formel. 
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Unterschwefligsaures Oinchonidin. — Die mit unterschwellig- 
saurem Natron vermischte Lösung von einfach-schwefelsaurem Cin- 
 ehonidin lässt beim Erkalten lange feine Nadeln anschiessen, schwer 


löslich in Wasser, leichter in Weingeist. Lerrns. | 


Schwefelsaures Oinchonidin. — A. Einfach. Oinchonidinsulfat. 
— Man neutralisirt verdünnte Schwefelsäure mit Cinchonidin und 
engi ein. Sternförmig geordnete, lange seidenglänzende Nadeln. 
Leers. Dem Chininsulfat oleichend ; aber zeigt unter dem Mikros- 
kop zarte durchsichtige, grade abgesiumpfte vierseitige Säulen. 
Wınckter. Das feuch © Sulfat erscheint käsig gallertartig, das 
trockne gleicht der Maxnesia alba. Kerner. Sehr weiss und auf- 
fallend matt glänzend. Wisckter. Neutral. LEers. 


Löst sich in 97 Th., Bussy u, GuiBours, 73 Th. kaltem, in 
4,2 Th. heissem Wasser, Howarn; in 95 bis 100 Th. Wasser 
von 15°. Kerner. Das bei 110° getrocknete Salz löst sich in 
130 Th. Wasser von 17°, in 16 Th. -kochendem Wasser. LE£ers. 
Löst sich in kalter gesättigter Glaubersalzlösung, kaum in wässri- 
gem Seignettesalz, so dass Ammoniak das Filtrat nicht trübt. Mann, 
Löst sich sehr leicht, Lerrs, reichlicher als Chininsulfat, Bussy u. 
GuiBoURT, in Weingeist und kaum in Aether. LErRs. — Das luft- 
irockne Salz hält 17,52 Proc. Wasser und 9,48 Proc. Schwefel- 


säure. WINCKLER ( CHN®H#0350%H0O + 8 Ag. —= 16,94 Proc. Ag. 
9,41 SO®), 


Näch Pastevr, Nach Leers. L£EERsS. 
40 C 240 67,22 36 © 216 65,25 64,75 
eN 28 7,84 2 N 28 8,46 
25H 25 7,00 23H 23 6,95: 7505 
30 24 6,72 30 24 7,26 
s0° 40 11,22 s0° 


40 12,08 13,01 
CHN’H#0°,50%,H0 357 100,00 CHNSHRO3S0,HO 331 100,00 


B. Zweifach. — Feine, matte, asbestartige Nadeln. Verliert 
bei 100° 17,5 Proc., beim Schmelzen 19 Proc. Wasser. WINcKLER. 


Lufttrocken. WiNcKLER. 
C#N2H 2402 308 62,09 
2 SO?° 80 16,13 16,55 
2 HO 18 3,63 


; 10 HO 90 18,15. .%..417,5 bis 490" 
CON®H303,%XS05HO) + 10Aq. 496 1005] Haie ET ae 


Leres fand wechselnde Mengen Schwefelsäure, wohl wegen. Gehalt an 
einfach-saurem Salz. | 


Chlorsaures Oinchonidin. — Durch Zersetzung von einfach- 
schwefelsaurem Salz mit chlorsaurem Kali und Umkrystallisiren. aus 
Weingeist, Lange weisse, büschelförmig-geordnete ; Säulen, die. 
beim Erhitzen zur durchsichtigen Flüssigkeit schmelzen, dann heftig 
verpuffen. LErRs. 


Salzsaures Oinchonidin. — A. Einfach. — Man 'neutralisirt 
warme wässrige Salzsäure mit Cinchonidin und lässt freiwillig ver> 
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dunsten. — Bildet grosse glasglänzende rhombische Säulen, Leers, 
fast regelmässige. derbe Rhomboidaloctaäder, während alle übrigen 
Chinabasen mit Salzsäure lange Nadeln bilden. Kerxer. Das bei 
100° getrocknete Salz löst sich in 27 Th. Wasser von 17’, sehr 
leicht in Weingeist und kaum in Aether. LreRs. 


Nach Pasteur. Nach L£Ers. LEERs. 

40. C 240 69,67 366 216 64,19 64,34 
Sul 28 8,11 2N 28 8,32 

25H 9) 7,26 25 H 2% TAB He 
20 16 4.64 40 32 9,52 

Cl 35,5 10,32 (6) 3553 410598 10,05 


CöN2H202HCI 344,5 100,00 CEN?H220%,HCI+-2Aqg. 336,6 100,00 


Lerers nimmt Wasser im bei 100° getrockneten Salze an, welches nicht 
nachgewiesen wurde. . 


B. Zweifach. — Man verseizt A mit ebenso viel Salzsäure 
als es enthält und lässt freiwillig verdunsten. Grosse glasglänzende 
Krystalle des 2- und ie RA Systems. u,i,f, Fig.85. u:u’ rechts 
und links 95%; i:u= 98°; f:u= 116°; i: f = 197° ungefähr. Durch Vor- 
walten von i und f haben die Krystalle das Ansehen horizontaler rhombischer 
Säulen. Korr. Verliert nach dem Trocknen neben Vitriolöl bei 100° 
5,8: Proo. Wasser (2 At.? — 4,58 Proc. HO). Löst sich sehr leicht in 
Wasser und Weingeist. LEERSs. 


Bei 100°, LeERRs, 

366 216 57,93 58,30 
U N 28 102 

26 H 26 6,97 WAR 
40 32 8,59 

a hg Nch MEEBErN 18,98 
C®eN?H?02,2HCN +2H0 373 100,00 


Auch hier ist der Wassergehalt des Salzes nicht nachgewiesen. 


Elusssaures Cinchonidin. — Mit Wasser zerriebenes Cincho- 
nidin löst, sich im Flusssäuredampf zur opalisirenden Flüssigkeit, 
die bei freiwilligem Verdunsten weisse seidenglänzende Nadeln ab- 
setzt, leicht löslich in Wasser. LErRs. 


Salpetersaures Oinchonidin. — Schöne grosse warzenförmige 
Krusten von emailleartigem Ansehen, die durch Neutralisiren von 
Salpetersäure mit Cinchonidin und freiwilliges Verdunsten erhalten 
werden. Löst sich leicht in Wasser. Lerrs. 


Jodquecksilberkalium fällt Cinchonidin auch aus sehr ver- 
dünnter Lösung gelbweiss, amorph. Deurrs. 


Chlorquecksilber-salzsaures Cinchonidin. — Man vermischt die 
warme, mil Salzsäure versetzte Lösung von Cinchonidin in Wein- 
geist mit gleichviel weingeistigem Sublimat und lässt erkalten, — 

leine perlglänzende Schuppen, die nach dem Trocknen neben. 
Vitriolöl bei 100° kein Wasser verlieren. Löst sich schwer in kal- 
tem Wasser, L£eers. 
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Nach Pasterr. Nach I,rere. Exere. 

40 C 240 36,81 36 C 216 34,52 34,77 
2N 28 4,29 U N 28 4,74 

26 H 26 3,98 24 H 24 383 401 
20 16 2,46 20 16 2,58 

4 Cl 142 21,78 142 22,63 22,46 

2 Hg 200 30,68 2 Hg 200 31,9 31,95 


CHN2BFO3,9HCL2HSCH 652 100,00 CHN 102, 2HC1,2AgEI 626 100,00 
‚ Die Cinchonidinsalze fällen salpetersaures Silberowyd weiss, Drei- 
‚Fach-Chlorgold heilgelb, Chlorpalladium braun. LerRs. 


Chlor platin-salzsaures Cinchonidin. — Örangegelber Nieder- 
schlag. Hält nach dem Auswaschen mit angesäuertem Wasser und. 
dem Trocknen bei 110° im Mittel 27,11 Proc. Platin. Lrrrs. 


Nach PAsTEUR. Nach Lexers. LEERS, WINCKLER, 
CHN2H2O2 308 42,76 C36N?H 2202 282 40,61 
2HC1,401 215 29.84 2HC14C1 215 30,96 i 
2Pt 197,4: . 27,40 2Pt 197,4 28543 27,11 26,97 


CHN?H#02,2HC1,2PtCl2 720,4 100,00 ON?H03,2HC1,2PLCIE 694,4 100,00 
Lzers nimmt 4 At. Wässer im Salze an, die nicht nachgewiesen sind. 
Durch. Cyanplatinkalium wird Cinchonidin nicht gefällt. Drurrs, 


Schwefelblausaures Ammoniak fällt Cinchonidinsalze weiss. 
Das ameisensaure Oinchonidin bildet lange seidenglänzende Nadeln, 
leicht löslich in Wasser. Lrkrs. 


Essigsaures Oinchonidin. — Durch Auflösen von Cinchonidin 
in. warmer verdünnter Essigsäure und Erkälten werden feine seiden- 
glänzende Nadeln erhalten, die beim Trocknen Säure verlieren, sehr 
sehwer löslich in Wasser. Aus der Mutterlauge schiessen andere Nadeln 
an, leichter in Wasser löslich. LEERS. 


Oxalsaures Cinchonidin. — Mit Cinchonidin neutralisirte wein- 
geistige Oxalsäure lässt beim Erkalten lange seidenglänzende Nadeln 
anschiessen, sehr schwer löslich in Wasser; die Mutterlauge liefert bei 
freiwilligem Verdunsten leichter lösliche, matiweisse Warzen. LEERS. 


Buttersaures Oinchonidin. — Grosse, porcellanartige Warzen 
und Krusten, von Geruch nach Buttersäure, teicht löslich. Lerrs. 


... .Tartersaures Cinchonidin. — A. Die neutrale Lösung von 
Cinchonidin: in Tartersäure setzt anfangs: schöne glasglänzende 
Nadeln, dann: matte weisse Warzen ab. — B. Aus der heissberei- 
eten sauren Lösung werden beim Erkalten kleine perlglänzende 
Nadeln erhalten, sehr schwer löslich in Wasser. LEkRS. Das rechts- 
artersaure und das antitartersaure Salz erleiden beim Erhitzen die beim Cin- 
'honin angeführte Umwandlung in Cinchonicinsalze. Pasrkur, 


Cinehonidin bildet beim Kochen mit Brechweinstein kein dem des Chinidins 
nisprechendes Doppelsalz. Surnmousz, 

Baldriansaures Cinchonidin. — Warzenförmige Krusten, nach 
3aldriansäure riechend. Wird beim Eindampfen im. Wasserbade 
rebräunt und zersetzt. LerRrs. 
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Oitronsaures Oinchonidin. — Aus der neutralen Lösung wer- 
den kleine Nadeln erhalten, schwer löslich in ‚Wasser. Leers. 


Hippursaures Cinchonidin. — Man neutralisirt heisse wein- 
geistige Hippursäure mit Cinchonidin und lässt erkalten. Lange, 
seidenglänzende, farr enkrautarlige Blätter, leicht löslich in Wasser 
und Weingeist. LrErs. 


Ohinasaures Oinchonidin. — Weisse seidenglänzende Nadeln, 
leicht löslich in Wasser und Weingeist. LEers. 


Die Cinchonidinsalze werden durch @erbsäure schmutzig. gelb 


gefällt. LEERS. — Verhält sich. gegen Oelsäure und Olivenöl wie Chinin. 
ÄTTFIELD, 


Cinchonidin löst sich langsam in kaltem Weingerst von 80. Proc, 
fast so reichlich wie Chinin, und in jeder Menge kochendem Wein- 
geist. Wasser lrübt die Lösung milchig und scheidet nach einigen 
Tagen Krystallpulver aus. Wınckter. Es löst sich in 12 Th. Wein- 
veist von 0,835 spec. Gewicht bei 17°, Leers, in 105 Th. Wein- 
geist von 90 Proc. bei 15°. Bussy u. GUIBOURT. 2 


Löst sich in 144 Th. Aether bei 12°5, WınckKLer, in 143 Th. 
von 0,728 spec. Gew. bei 17°, Leers, in 158,5 Th. Aether. Bussy 
u. GUIBOURT. 


Anhang zu Cinchonidin. 


1. Wrrrstein’s Cinchonidin. 


Bereits VI, 687 als C'SNH!®O abgehandelt. Achnelt am meisten dem 
Cinchonidin Pastzur’s, von welchem es sich jedoch nach Herararn durch die 
Eigenschaften der Verbindung mit Jod und Schwefelsäure unterscheidet. Ds VrıJ 
(Haazmanı's Tijdschrift vor Wetensch. Pharm. (2) 4. Jahrg.; Lieb. Kopp 1857, 
405) fand früher ein von Wırrstein selbst dargestelltes Cinchonidin gefärbt 
und schwefelsäurehaltig und erkannte es als ein Gemenge von linksdrehendem 
Cinchonidin FAsteur’s, rechtsdrehendem Cinchonin und vielleicht einer 3. Base. 
Später von Howar» bereitetes, von Wırrzsteın anerkanntes Cinchonidin war 
linksdrehend und einerlei mit dem P’asreur’s. De Vrıy (N. J. Pharm. 31, 187). 
Auch die (hier nachträglich gegebene) Beschreibung der Salze scheint zu zeigen, 
dass Crawrurn (Pharm. Viertelj. 7, 535), wenn eine der bekannten Chinabasen, 
das Cinchonidin Pastevr’s in Händen haite. 


Schwefelsaures Oinchonidin. — a. Einfach. — Aus überschüssigem Cin- 
chonidin und verdünnter Säure, — Sternförmig vereinigte, perlglänzende Nadeln, 
die bei concentrirter Lösung zu Gallerte verfilzt sind und zur anscheinend amor- 
phen, käsigen Masse eintrocknen. Neutral. Löst sich in 94,6 Theilen Wasser“ 
von 10°, in seinem Gewicht kochenden Wassers, in 47,9 Th. Weingeist von 10°, 
in 1/, Th. bei Siedhitze und in 18 Th. Aether von 0,74 spec, Gew. bei 10°. 


ÜRAWFURD. 


ÜRAWFURD. 
C°5N2H 200? - 280 78,66 76,36 
so? 40 11,23 11,66 
| 4HO 36 10,11 11,98 
C3°N?H2°02,H0,S03 + 3Aq. 356 100,00 100,00 
b. Zweifach. — Saures amorphes Gummi, leicht löslich in Wasser und 


Weingeist. ÜRAWFURD. 
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.; Salzsaures Cinchonidin. -- Durch Erwärmen von Cinchonidin mit verdünnter 

Salzsäure, bis die Lösung neutral reagirt. — Farblose Octaöder, die bei 80° 
durch Verlust von Wasser trübe werden. Löst sich 27,76 Th, Wasser von 10°, 
in Y% Th. kochendem Wasser, in 5,37 Th. Weingeist von 10°, in "2 Th. 
kochendem Weingeist und in 10,5 Th. Aether von 0,74 spec. Gew. bei 10°. 
ÜRAWFURD. 


CRAWFURD. 
C3°N?H 200? 250 58,45 58,36 
2HC1 73 15,24 15,18 
14H0 126 26,31 26,46 
C3°N 24 2002,2HC1 + 14Aq. 479 400,00 100,00 
Salpetersaures Cinchonidin. — a. Einfach. —- Neutralisirt man erwärmte 


verdünnte Salpetersäure vollständig mit Cinchonidin, so scheidet sich eine beim 
Erkalten krystallisch erstarrende Oelschicht aus, wasserärmer als die aus der 
Unterlauge anschiessenden farblosen Rhomboeder, — Neutral. Sehr bitter. Das 
8-fach gewässerte Salz löst sich in 73,52 Th. Wasser von 10°, in seinem Ge- 
wicht kochenden Wassers. ÜURAWFURD. 


Oelschicht. ÜRAWFURD. 
C3eN?H?°0? 280 70,51 70,08 
NO° 54 13,60 13,52 
7HO | BI 15,89 46,40 
C36N2H?°02,H0,NO° -+ 6Agq. 397 100,00 100,00 
Rhomboeder. ÜRAWFURD. 
CNHO? 280 67,47 67,90 
NO? 54 13,04 13,09 
| 9H0 81 19,52 19,01 
C3°N°H2°0?,H0,NO° + 8Aq. 415 100,00 100,00 
| b. Zweifach. — Saures, amorphes Gummi, leicht löslich in Wasser und 
Weingeist. _CrAWFURD. 
Essigsaures Cinchonidin. -— Weisses, krystallisches Pulver, bitter und 


neutral. Löst sich leicht in Wasser und Weingeist, weniger in Aether. Craw- 
FURD. | 


ÜRAWFURD, 
CN-H0? 280 72,13 12,97 
C?H®0° 51 13,25 13,10 
6HO 54 14,02, 13,93 
C3ON2H2°02,C4H40* + 5Aq. 385 400,00 100,00 
Rechtstartersaures Cinchonidin. — Wird durch Vermischen der weingeisti- 


gen Lösungen als weisser Niederschlag gefällt, nach Crawrurn 2 C36N 2H?00?, 
sH401%, Löst sich kaum in Wasser, Weingeist oder Aether. UrAwrUrn. 


9, Pseudochinin. 


Mrscarnugue. N. J. Pharm. 14, 343; Compt. rend. 27, 219; J. pr. Chem. 45, 
356; Lieb. Kopp 1847 und 1848, 621. 


Aus dem Extract einer unbekannten Chinarinde, aus welchem sich weder 
Chinin noch Cinchonin erhalten liess. — Das mit Wasser und gleichviel Sal- 
miak. bis zum Aufhören der Ammoniakentwicklung gekochte. Extract schied 
beim Erkälten viel braunen Syrup ab, worauf wässriges Ammoniak aus der 
überstehenden Flüssigkeit gelbe Flocken fällte. Diese wurden getrocknet und 
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mit kaltem Aether behandelt, welcher viel löste, das Pseudochinin als weisses 
Pulver zurückliess. 

Geschmacklose, unregelmässige Säulen, welche in der Hitze schmelzen. 
Hält im Mittel 76,60 Proc. C, 10,3 N, 8,15 H und 4,95 0. 

Brennt beim Erhitzen mit blauer Flamme, ohne Rückstand. — Seine Lö- 
sung in Chlorwasser färbt sich mit Ammoniak rothgelb. 


Löst sich nicht in Wasser, löst sich in selbst sehr verdünnten und organischen 
Säuren. Die Salze werden durch Ammoniak, Kali und Natron gefällt, aber beim 
Kochen treibt Pseudochinin das Ammoniak aus dem Salmiak aus. — Die Lösung 
in Schwefelsäure kann neutral gemacht werden, sie schmeckt wenig bitter und 
liefert beim Einengen schöne platte Säulen, welche mit 2 Flächen zugeschärft 
sind. — Das salzsaure Salz krystallisirt nicht. 


Pseudochinin löst sich besonders in warmem Weingeist, durch Wasser 
fallbar und nur spurweise in kochendem Aether. 


Gepaarte und von Cinchonin oder Cinchonidin abge- 
leitete Verbindungen. 


Cinchonicin. 
C?'N2H?:0 2 ae [di °N?H??0?,H?. 


Pasırur, Compt. rend. 37, 110; N. J. Phasm, 24, 161; J. pr. Chem. 60, 129; 
Ann. Pharm. 88, 209; Chem. Gas. 1853, 321; Lieb. Kopp 1853, 473. 


Bildung. Beim Erhitzen von Cinchonin- und @inchonidinsalzen 
auf eine Temperatur, bei welcher sie schmelzen. ohne sich völlig 
zu zersetzen, werden beide Basen in ein und dasselbe isomere 
Product, das Cinchonicin verwandelt. 

Darstellung. Man erhitzt schwefelsaures Cinchonin nach Zusatz 
von elwas Wasser und Schwefelsäure 3 bis 4 Stunden auf 120 bis 
130°, wodurch ein wenig gefärbtes Product erhalten wird. 

Eigenschaften. Wird aus seinen Lösungen als halbflüssiges Harz 
gefällt. Sehr bitter und fieberwidrig. Schwach rechtsdrehend. 

Löst sich nicht in Wasser. — Verbindet sie® mit Kohlen- 
säure (und anderen Säuren) und treibt Ammoniak aus den Am- 
moniaksalzen aus. — Die Lösung von Cinchoniein in: wässriger 
Traubensäure setzt zuerst Krystalle ab, welche hauptsächlich aus 
antitaptersaurem Cinchonicin besiehen, während die Multerlauge 
freies rechtstartersaures Salz hält. Hierbei erleidet: also die Trauben- 
säure die V, 464 beschriebene Spaltung. 


Löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether. 


Hydrocinchonin. 
G*+’N?H2509* — G6* °N?H?*0%,H?, 


SCHÜTZENBERGER. Compt. rend. 46, 1067; J. pr. Chem. 74, 227, Ann. Phasm., 
108, 347; Lieb. Kopp. 1858, 370. 


Hydrate de cinchonine. Hält H?0? mehr als Cinchonin. 


Hydroeinchonin. — Oxycinchonin. 1657 


Man entwickelt Wasserstoff durch Eintragen’ von Zink in ein 
Gemenge von Schwefelsäure und schwefelsaurem Cinchonin und 
fällt die Lösung nach einiger Zeit mit überschüssigem Ammoniak. 
Nachdem sich das Zinkoxyd wieder gelöst hat, bleibt eine zähe 
klebrige Materie ungelöst, welche man durch Auflösen in Wein- 
geist und Abdampfen der filtrirten Lösung reinigt. 


Amorphes, nicht bitteres Harz, durch Trocknen bei 150° was- 
serfrei zu erhalten. — Das bei 120° getrocknete Hydrochinin hält 
2 At. Wasser, von denen eins bei 140° entweicht. 


Bei 140%. SCHÜTZEN- Bei 1209. SCHÜTZEN - 
BERGER. BERGER. 
40 C 240 . 71,64 71,56 40 © 240 69,76 69,46 
N 28 8,35 Tun 28 8,14 
”7 H 27 8,06 8,04 28 H 28 me 8,08 
5.09 40 : 11,95 60 4813,96 
CN?H?°O%AHO 335 100,00 C*N?H2°04%,2HO 344 100,00 


Die Hydrocinchoninsalze sind sehr löslich. Das Platindoppelsalz 
hält bei 100° 27,1 Proc. Platin, der Formel C*°N?H?°0* 2HCI,2PıCcl? 
(Rechnung —= 27,06 Proe. Pı) entsprechend. 


Hydroeinchonin löst sich leicht in kaltem Weingeist und Aether. 


Oxyeinchonin. 
CH N?H20% = (*N2H220%,H2, 
H. Strecker. Ann. Pharm. 123, 379, Ausz.. N. Br. Arch. 415, 169. 


Man kocht weingeistiges Bibromeinchonin mit weingeistigem 
Kali (oder mit Silberoxyd), so lange noch Bromkalium gebildet 
wird, sättigt durch Einleiten von Kohlensäure das freie Kali, dampft 
ein. und entzieht dem: Rückstande die in Wasser löslichen Salze. 
Der unlösliche Theil, in kochendem Weingeist aufgenommen, liefert 
beim Erkalten und Verdunsten der Lösung Krystalle von Oxyein- 
chonin. | 


u 2 E H. STRECKER. 
Farblose Krystallblättchen. Mittel, 
40 © 240 74,07 73,80 
2 N 28 8,64 
24 H 24 1,4 7,45 
40 32... 9,88 

CO N?H??O? 324 100,00 


Isomer mit Chinin, Chinidin und Chinicin, auch mit dem von ScHürzen- 
BERGER durch salpetrige Säure aus Cinchonin erhaltenen Product (VI, 1629). 


Erzeugt mit Ohlorwasser und Ammoniak nicht die grüne Fär- 
bung des Chinins. Ä 


Löst sich leicht in Säuren; die Lösungen fluoreseiren nicht. 
Die einfachsauren Oxyeinchoninsalze krystallisiren schwierig, am 
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leichtesten das schwefelsaure und oxalsaure Salz; zweifach-saure 
Salze werden nicht erhalten. 3 


Schwefelsaures Oxycinchonin. — Krystalle, welche ihr Wasser 
theilweis an trockner Luft, vollständig bei 100° verlieren. 7 


Bei 100°. H. STRECKER. 
C#N?H*O% 324 86,36 
HO 9 2,41 
so? 40 10,73 10,8 
C*N?H?O%,HO0,S0? 373 100,00 


Platindoppelsalz, — Aus der salzsauren Lösung fällt Zweifach- 
Chlorplatin hellgelbe Flocken, die sich schwierig in heissem Was- 
ser, nicht in Weingeist und Aether lösen. Hält 26,3 Proc. Platin, 
der Formel C?°N?H?*O*,2HC1,2PtCl? entsprechend (Rechn. — %6,87Pı). 


Oxyeinchonin löst sich in Weingeist, wenig in Aether. 


Cinchoninschwefelsäure. 
CN ®H2!S05 —= C*°N?H?+02,S03, 
ScHÜTZENBERGER. Compt. rend. 47, 235; J. pr. Chem. 75, 254; Ann. Pharm. 
4108, 353; Chem. Centr. 1858, 684; Lieb. Kopp 1858, 370. 


Acide sulfocinchonique. 


Man löst Cinchonin in rauchendem Vitriolöl, verdünnt die 
Lösung nach einiger Zeit mit Wasser, neutralisirt mit Baryt und 
verdunstet das Filtrat. Aus dem zurückbleibenden cinchoninschwe- 
felsauren Baryt wird die Säure durch Schwefelsäure geschieden. 


Feste amorphe saure Masse. — Löst sich nach allen Verhält- 
nissen in Wasser. | | 


Barytsalz. — Durchscheinerde, zerreibliche, glasartige Masse 
von schwachbitierem Geschmack. -— Nicht zerfliesslich, löst sich 


in Wasser nach jedem Verhältniss. Das bei 100° getrocknete Salz lie- 
fert 28,13 Proc. schwefelsauren Baryt, der Formel C#N®H®Ba02,S0° (Rechn. = 
28,03 Proc. Ba0,S0?) entsprechend. 


Die Säure löst sich in Weingeist. 


Formecinchonin. 
C’2N2H2°60?2 — C*’N?H?1(C?H°)02,H?. 
C. STAHLscHMmiDT, Ann. Pharm. 90,218; Pharm. Centr. 1854, 680; J. pr. Chem, 
63, 89; Lieb, Kopp 1854, 509. 
Methyleinchonin. 


Gepulvertes Cinchonin entwickelt beim Uebergiessen mit Jod- 
formafer Wärme und wird zu Hydriod-Formeeinchonin, aus dessen 


Formeeinchonin — Formecinchonidin. 1659 


wässriger Lösung Silberoxyd Jodsilber scheidet. — Das hierbei ın 
Wasser gelöst bleibende Formeeinchonin wird durch Abdampfen 
als braune Krystallmasse erhalten, welche mit Wasser Oeltropfen 
abscheidet. 

Die Formecinchoninsalze sind schwierig krystallisirbar, lösen 
sich leicht in Wasser und Weingeist. Die wässrige Base fällt die 
Salze der Sesquioxyde. 


Hydriod-Formecinchonin. — Scheidet sich aus der Lösung in 
kochendem Wasser beim Erkalten in schönen Nadeln. Wird durch 
Jodformafer bei 100° nicht verändert, in wässriger Lösung durch 
Ammoniak, Kali oder Natron nicht zersetzt. 


Bei 100°. STAHLSCHMIDT. 
42°C 252 56,00 55,08 
N 28 6,22 
27H 27 6,00 5,89 
2 16 3,56 
J 197 28,22 29,19 
C*N2H?°(C?H°)02,HJ A450 100,00 


Aus salzsaurem Formecinchonin fällen Ohlorquecksilber, Chlor- 
gold und Zweifach-Chlorplatin Doppelsalze. Das Platindoppelsalz 
hält bei 110° 26,73 Proc. Platin im Mittel (Rechn. 26,81 Pi). 


Formeeinchonidin. 
6? 8N?H? 102 —_ CG>6N?H! °(C?’H? )O 2H?? 


Stanıschunior, Ann, Pharm. 90, 221; Pharm. Cenir. 1854, 680; J. pr. Chem. 
63, 89; Lieb. Kopp 1854, 509. 


Methylchinidin. Vergl. VII, 1649 unten. 


Cinchonidin erwärmt sich beim Uebergiessen mit Jodformafer 
und wird zu Hydriod-Formechinidin, aus dessen wässriger Lösung 
Silberoxyd Jodsilber fällt, andererseits wässriges Formechinidin bil- 
dend. Dieses lässt beim Abdampfen die Base als braune krystal- 
lische Masse. 


 Hydriod-Formechinidin. — Krystallisirt beim Erkalten der 
heissbereiteten wässrigen Lösung in weissen glänzenden Nadeln. 
In der wässrigen Lösung erzeugt Ammoniak milchige Trübung, die 
durch mehr Ammoniak wieder verschwindet. 


STAHLSCHMIDT. 
38 C 228 53,76 53,87 
2 N 28 6,60 
22H 25 5,89 5,92 
20 16 3,79 
J 127 29,96 29,84 


C3®N?H?1(C?H°)O?,HJ 424 400,00 


il) 


1660 Stammkern C?°H??; Sauerstoffstickstoffkern C*’N?H??0?. 


Aceteinchonin. r | 
G*:N2H?°0O%: >. C*°N?H??(6°H?0?)O%. NE 


SCHÜTZENBERGER. Üompt. rend. 47, 235. r 
Cinehonin wird durch Chloraceiyl in salzsaures Aceteinchonin ı 
verwandelt, von der Salzsäure wie das Benzeyleinchonin zu trennen. . 
Halbflüssiges Harz, das brennend, nicht bitter schmeckt. Sättigt | 
ebensoviel Säure, wie das in ihm enthaltene Cinchonin. 


Benzoylcinchonin. 
C>:N?H?30* =0*’N?H??(CHH’0)0%. 
SCHÜTZENBERGER. Compt. rend, 47, 233; J. pr. Chem. 75, 125; Ann. Pharm, . 
108, 351; Chem. Centr, 1858, 677; Lieb. Kopp 1858, 369. 

‚Cinchonin löst sich beim Uebergiessen mit Chlorbenzoyl unter ' 
Freiwerden von Wärme und erstarrt nach einigem Erwärmen zur ' 
Krystallmasse von salzsaurem Benzoylcinchonin. Man übergiesst 
dieselbe mit Wasser, decanthirt die Lösung und fällt sie mil. 
Ammoniak, wodurch das Benzoyleinchonin als weiches, beim Erkalten 
erhärtendes Harz gefällt wird. 

Weisses’ amorphes geschmackloses Harz. 


SCHÜTZENBERGER. _ 
54 C 324 78,64 78.47 
2 N 28 6,79 
28H. 28 6,79 6,98 
40 32 7,18 
CHN?H*(C1H50?)0? 412 100,00 


Schmilzt auf Platinblech, verdrennt und verflüchtigt sich dabei 
theilweis. Entwickelt beim Erhitzen mit Kalknatronhydrat. Benzol. 


Löst sich nicht in Wasser. — Bildet sehr lösliche ‚Salze. 
Chlorplatin-sulzsaures_Benzoyleinchonin. SCHÜTZEN- 
Bei 140°. BERGER. 
4 U 324 39,27 38,97 
2.N 28 3,39 Dt 
30 H 30 3,63 3,84 
40 32 3,89 
6 Cl 213 25,83 
p BEER Ä 197,4 23,99 23,94 
C*°N?H#(C'!H502)02,2HC1,2PtC12 824,4  ..100,00 


Benzoyleinchonin löst sich in Weingeist und Aether nach allen 
Verhältnissen. 
Sauerstoffbromstickstoffkern C*'N?BrH?!O?, 
Bromeinchonin. 
CN’BrBP°0° — °C N?BrH2102, 9°; 


Laurent. Compt. rend. 20, 1586; N. Ann. Chim. Phys. 24, 307; Ann. Pharm. 
69, 9; J. pr. Chem.46, 52. - 
Broma-cinchonine. Cinchonine bromee. — Naeh Laurent — C38N2BrH2102, 


Anderthalb-Bromecinchonin. 1661 


Man übergiesst feuchtes 2-fach-salzsaures Cinchonin mit Brom, 
wäscht nach einigen Minuten das überschüssige Brom mit Wein- 
geist fort und kocht das rückbleibende Salzgemenge mit wenig 

eingeist, welcher salzsaures und Hydrobrom-Bromcinchonin auf- 
nimmt, die gleichen fast unlöslichen Salze des Anderthalb-Brom- 
cinchonins zurücklässt. Aus der weingeistigen Lösung wird das 
Bromeinchonin durch Zusatz von Ammoniak, Kochen bis sich der 
Weingeist verflüchtigt hat und Erkälten erhalten. Es ist noch durch 
Umkrystallisiren zu reinigen. 


Krystalle. . .»  LAUßReEnT. 
40 6 240 62,02 59,3 
2N Peer 1 
Br So 20,67 
%3H 23 5,94 5,6 
De Re) 4,14 ONE :; 
GHN?BrHBO: 387 100,00 
Salzsaures Bromcinchonin. — Zweifach. Gleicht dem 2-fach- 


salzsauren Cinehonin. Hält 15,4 Proc. Chlor (Rechn. = 15,43 Proc, Cl.) 


Platinsalz. — Blassgelbes Pulver. Hält nach dem Trocknen 
bei 50° 24,25 Proc. Platin. 


Anderthalb-Bromceinchonin. 


Laurent. Compt. rend, 20, 1588; N. Ann. Chim. Phys. 24, 309. 


Wird beim Einwirken von Brom auf 2-fach-salzsaures Cinchonin neben 
Bromeinchonin erhalten, und bleibt als salzsaures oder Hydrobrom-Salz in 
siedendem Weingeist unlöslich zurück. Man kocht diesen Rückstand mit Was- 
ser, zerlegt mit Ammoniak und lässt aus kochendem Weingeist krystallisiren. 


Sehr feine, schwach bittere Nadeln. Reagirt alkalisch. — Schmilzt beim 
Erhitzen, schwärzt sich dann plötzlich unter Aufschäumen. 


LAURENT. 
80 © 480 56,27 55,45: 
AN 56 6,97 
3 Br 240 28,13 28,30 
45H 45 9,28 5,18 
40 rn 32 3:75 
2C*N?H?2,Br!,502 853 100,00 


Ist nach Laurent nicht als ein Gemenge von Brom- und Bibromeinchonin 
zu betrachten, da heisser Weingeist von ersterem nichts auszieht, auch die Salze 
sich nieht spalten. 


Salzsaures Salz. -- Fügt man zu der Lösung in kochendem Dean 
Salzsäure, so scheiden sich beim Erkalten rhombische Tafeln ab. Zweigliedrig. 
Fig. 50. W:u=107 bis 108%. Hält 14,5 Proc. Chlor (Rechn. für 2-fach- 
salzsaures Salz = 14,2 Proc). 


Uebergiesst man den bei Darstellung von Anderthalb-Bromeinchonin er- 
haltenen, in kochendem Weingeist unlöslichen Rückstand, welcher ein Gemenge 
von salzsaurem mit Hydrobrom-Salz darstellt, mit ammoniakalischem Weingeist 
und fügt zur sogleich erfolgenden Lösung Salzsäure, so erscheinen beim Er- 
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kalten kleine rhombische Tafeln (Zweigliedrig. Fig. 50.u‘:u = 107 bis 108%), 
in Wasser, aber sehr wenig löslich in kochendem Weingeist. Diese halten 

43,60 Proc. C, 4,47 H, gleiche Atome Salzsäure und Hydrobrom und sind da- 
her Bichlorobromhydrate de Cinchonine sesquibromee, C*"N?Br!,5H?2°02,HC1,HBr. 


LAURENT. 


Das salpetersaure Salz bildet glänzende Nadeln, schwerlöslich in Wasser 


und Weingeist; das Platinsalz blassgelben Niederschlag, der bei 100° 23 Proc. 
Platin hält. (Rechn. = 22,2 Proe. Pt), doch gibt nach Laurent (Compt. rend. 


20,:1588) der Niederschlag bei 180° 2 At. Wasser ab. 


Sauerstoff bromstickstoff kern: C*’N’Br?H?°O?. 
Bibromeinchonin. 
6 ’N?Br?H??0O? = C?’N?Br?H?°O?,H?. 


Laurent. Compt. Chim, 1849, 312; Ann, Pharm. 72, 305. 
H. STRECKER. Ann. Pharm. 123, 379. 


Man übergiesst salzsaures Cinchonin mit überschüssigem Brom 


und wenig Wasser, erwärmt zur Vollendung der Reaction und zum 
Austreiben des überschüssigen Broms, verdünnt mit Wasser, kocht, 


filtrirt, fügt Weingeist zu, kocht von Neuem und neutralisirt mit 


Ammoniak, wo beim Erkalten das Bibromeinchonin anschiesst. 
LAURENT. Strecker entfernt das überschüssige Brom durch wenig Weingeist, 


löst den Rückstand in kochendem Weingeist, fügt Ammoniak zu und lässt kry- 


stallisiren. 


Farblose, blätterarlige Nadeln. Rechisdrehend. LAURENT. 


LAURENT. STRECKER. 
40 © 240 51,50 91,20 
% Br 160 34,34 34,00 33,2 
2 N 28 6,01 
2er 22 4,72 4,40 
20 16 3,43 
C*N2Br2H 220? 466 100,00 


 Verliert bei 160° kein Wasser, schwärzt sich bei 200° unter. Auf- 
blähen und bildet in Kali lösliche, durch Säuren in braunen Flocken 
fällbare Substanz. Laurent. — Scheidet beim Kochen mit wein- 
geistigem Äald Bromkalium, mit Weingeist und Sılberoxyd Brom- 
silber ab, Oxyeinchonin bildend. STRECKER. 


Verbindungen. Mit Wasser. Die (weingeislige?) Lösung. von 


Bibromeinchonin mehrere Tage in offenen Gefässen ‚hingestellt 


scheidet stecknadelknopf-grosse Octaöder mit quadratischer Grund- 
fläche ab, welche bei 160° 4,2 Proc. = 2 Al. Wasser (Rechn.. = 
3,72 Proc. HO) verlieren. LAURENT. 


Löst sich nicht in Wasser. 
Salzsaures Bibromeinchonin. — C*’N?’Br?H??0?,2HCl. -Schei- 


det sich aus der kochenden Lösung beim Erkalten in: rhombischen 
Tafeln, deren 4 spitze Winkel abgestumpft sind. — Isomorph mit 


- > 
Di Au Ann nen ee it 


Bichlorcinchonin. 1663 


salzsaurem Anderthalb-Bromeinchonin. u: uw = 104 bis 105%; pii= 
137°. LAURENT. 


Bibromcinchonin löst sich wenig in kochendem Weingeist. 


Sauerstoffchlorstickstoffkern C*’N?Cl’H?°O*, 
Bichloreinchonin. 
CH N2CPHR?0? = C*N>CLH2003,H?. 


A. Laurent. Compi. rend. 20, 1588; N. Ann. Chim. Phys. 24, 304; J. pr. 
Chem. 46, 52; Ann. Pharm. 69,9; Lieb. Kopp 1847 u. 1848, 618. 


Chlore-einchonine. Cinchonine bichloree. 


lässt man Chlorgas auf wässriges warmes und concentrirtes 
salzsaures Cinchonin wirken, so scheidet sich salzsaures Bichlor- 
einchonin als schweres  Krystallpulver ab, durch Umkrystallisiren 
aus’ 'köchendem. Wasser zu reinigen. Aus der kochenden wässrigen 
Lösung dieses ‚Salzes fällt "Ammoniak: Bichloreinchonin in leichten 
Flocken, welche aus kochendem  Weingeist krystallisiren. 


Mikroskopische Nadeln von alkalischer Reaction, die 18,9 Proc, 
Chlor halten (Rechn. für C+N2C1°H220? — 18,83 C1). Rechtsdrehend, 


‘Liefert beim Destilliren mit Kalihydrat Chinolin. — Bildet mit 
den‘ Säuren krystallisirbare Salze, denen des Bromeinchonins glei- 
chend und mit ihnen isomorph. 


Hydrobrom=Bichloreinchonin. — Glänzende Nadeln, isomorph 
mit zweifach-salzsaurem Cinchonin und salzsaurem Bichlorcinchonin. 
Zweigliedrig. Fig. 50. Dieselben Flächen wie beim Cinchoninsalz, aber durch 
Vorherrschen von i und p eine 6-seitige Säule bildend, die durch u und u‘ 


zugeschärft erscheint. u: u‘ — 104°; p :i — 137°. Hält 30,2 Proc. Brom, ist 
also C*’N?C1?H??0?,2HBr (Rechn. = 29,79 Proc. Br.) Löst sich schwie- 
rig in Wasser. 


Salzsaures Bichloreinchonin. — Zweigliedrig. Figur 50. u :u= 
106°, p:i== 18605 bis 137%. — Löst sich wenig in Wasser, in etwa 
50 Th. Weingeist. | 
| LAURENT. 

40.6 240 53,33 51,81 
2,N 28 6,22 
24 H 24 5,33 5,18 
2 cı 71 15,78 
2 Cl ga 15,77 16,40 

rosa 046 8,97 

CHN2CH#03,2HCI 450 100,00 { 
E Salpetersaures Bichlorcinchonin.. — Zweigliedrig. Kleine Tetraöder von un- 


gleichseitigen Dreiecken,, zwei gegenüberliegende Kanten: abgestumpft. Wenig 
löslich in Wasser. 


Platinsalz. — Blassgelbes Pulver, welches nach dem Trocknen 
hei 100° 2,4 Proc. Wasser bei 180° verliert. 
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Bei 100°. | LAVREnT. 
_ C#°N2C12H 2202 377 46,71 
H2C1® 245 26,64 
2Pt 197 24,41 25,00 
2HO 18 2,24 2,40 
CH N?CL?H#02,2HC1,2PtC1?+ 2Agq. 807 100,00 


Stammkern C*°H?®, 
Blaues Galbanumöl. 
6?°H?'0? — C?°H?®,H?02, 


Mössmer (u. Hıasıwerz). Wien. Acad. Ber. 43, 477; Ann. Pharm. 119, 257; 
J. pr. Chem. 86, 159; Krit, Zeitschr. 4, 512; Chem. Centr.. 1861, 673; 
Repert. ‚Chim. pure 3, 462; Lieb. Kopp 1861, 687. 


Bei der trocknen Destillation von gereinigtem Galbanumbharz 
werden Wasser, grünblaues Oel und Umbelliferonkrystalle erhalten, 
von. denen das: Oel: durch wiederholtes Auskochen mit Wasser; 'zu- 
letzt mit sehr verdünnter Kalilauge befreit wird. Man: entwässert 
das Oel durch Erhitzen auf 110° im Lufistrom, rectificirt und ver- 
wirft ‚das. zu. Anfang und zuletzt. übergehende. 


Rein; blaues, dickflüssiges Oel, von der Farbe des Kupferoxyd- 
ammoniaks. ; Kocht bei 289°. Erstarrt nicht in der Kälte... Riecht 
schwach gewürzhaft, schmeckt kratzend und sehr bitter. 


Mössmer. 
Mittel. 
40.6 240 83,91 83,75 
30H 30 10,49 10,44 
20 16 5,60 5,81» 
.. 0403002 286 100,00 100,00 


Verharzt mit Brom unter Entwicklung von Hydrobrom. — 
Wird durch Salpetersäure gelbroth, beim Erhitzen dunkler gefärbt. — 
Vitriolöl färbt das Oel braungelb. — Entfärbt sich beim Erwärmen 
mit wasserfreier Phosphorsäure und lässt beim Destilliren damit 
gelbliches Oel von 250 bis 253° Siedpunct übergehen, welches im 
Mittel 86,81 Proc. C, 10,76H und 2,43 0 hält, der Formel C°°H5®0? 
(Rechn. 86,66 C, 10,47 H) entsprechend. Also verhält sich. das gelbliche Oel 
zum blauen, wie Vinaether zum Weingeist. — Natrium in aufrechtstehen- : 
der Retorte mit dem blauen Oel gekocht, bis die Farbe des De- 
stillats verschwunden ist, erzeugt ein farbloses Oel von schwachem 
Kräutergeruch und mildem Geschmack, welches bei 254° siedet, 
88,74 Proc. C und 11,24 H hält, der Formel (*°H3° entsprechend. 
(Rechn. 88,88 C, 11,1% H). — Das blaue Oel wird durch Alkalien, 
auch durch Destilliren mit Kalk nicht verändert. — Es wird durch 
weingeistiges Anderthalb-Ohloreisen lichtgrün gefärbt. 


Löst sich in Weingerst mit tief blauer Farbe. 
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Harz des Galbanums. 


Meissner. N. Te. 1, 1, 3. 

Jounston. Phil. Trans. 1840, 362. 

Mössmer. Wien. Acad. Ber. 43, 477; Ann. Pharm. 119, 257. 

Hıasıwerz u. Barrn. Wien. Acad. Ber. 49, 203; Chem. Centr. 1864, 806. 


Man befreit Galbanum durch Destilliren mit Wasser vom flüchtigen Oel, 
trennt das rückbleibende Harz von der aufschwimmenden trüben Flüssigkeit, 
kocht es mit Kalkmilch und fällt das dunkelgelbe Filtrat mit Salzsäure, wo 
weissgelbe Flocken niederfallen, durch Waschen, Auflösen in Aether und Ver-: 
dunsten zu reinigen. Mössmer. Meıssner und Jonnsron untersuchten das wein- 
geistige, durch Auskochen mit Wasser gereinigte Extract. 


Amorphe weissgelbe Flocken, die in der Wärme erweichen und schmel- 
zen. Bleibt beim Verdunsten der ätherischen Lösung als honiggelbe Masse zu- 
rück, nicht mehr völlig in Aether löslich, Mössmer. Geschmacklos. Meissner. 


Ber. nach Hrasıwerz. Jouxston. Mössmer. 
ä. b. Geschmolzen. 
52.08 312 72,96 73,16 73,20 71,60 Tan 
38H 38 8,84 8,47 8,12 8,44 8,00 
Ber 2 yo 18,60 18,37 18,68 19,96 19,95 
G?2H 380! 430 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


a auf 66: oder 92°, b 2 Stunden auf 150° erhitzt, wobei 10 Proc. fort- 
gingen. JoHNSTon. 


„Entwickelt bei der trocknen Destillation blaues Oel (VII, 1664), Wasser 
ınd Umbelliferon, Mössmer. Vielleicht so: C52H3801% — C*H300? + C12H?0? 
(Umbelliferon) + 4 HO. Hrasıwerz. — Bildet mit warmer Salpetersäure Essig- 
säure und Kleesäure. — Löst sich in Vitriolöl mit dunkelgelbbrauner Farbe, 
ohne schweflige Säure zu entwickeln. Meıssser. — Bildet beim Erhitzen der 
conc. weingeistigen, mit Salzsäuregas gesättigten Lösung auf 100° Umbelliferon 
ınd ‘eine braune Masse, keinen Zucker. Mössmer. —- Beim Schmelzen mit Kali- 
ıydrat entweichen unter Aufschäumen gewürzhafte Dämpfe, im Rückstande fin- 
len sich Resorein (VII, 1666), Oxalsäure und ein oder mehrere flüchtige Fett- 
säuren. . HrLası werz u. BartH. 


Löst sich wenig in kalter und heisser Kalilauge, letztere bildet eine auf- 
schwimmende Seife, völlig löslich in Wasser. Meıssner. — Löst sich theilweis 
n Schwefelkohlenstoff, leicht in Weingeist; völlig in käuflichem, nicht ganz in 
absolutem Aether. Mössmer. Weingeist von 50 Proc. löst das Harz nicht merk- 
ich, auch. heisses Terpenthinöl und Mandelöl lüsen es kaum. MeıssnEr. 


Galbanum. Mutterharz. — Von Galbamım officinale. Braun und weiss, 
n der Kälte spröde, in der Wärme zäh, riecht unangenehm, schmeckt scharf 
ınd bitter, röthet in Weingeist gelöst Lackmus. — Hält flüchtiges Oel, Harz, 
summi, auch Holzfaser und andere vegetabilische Reste. — Liefert bei 
ler trocknen Destillation Umbelliferon, Sommer (N. Br. Arch. 98, 1), gel- 
‚es essigsäurehaltiges Wasser, dann hellgrünes, später blaues, endlich braun- 
'othes Oel, Kohlensäure und Kohlenwasserstoffe. Meısswer. Liefert mit Sal- 
yetersäure, von 1,2 spec. Gew. Styphninsäure ohne andere Säuren. Börzger u. 
Wırr. Wird von kochender Salpetersäure von 1,34 spec. Gew. heftiger als 
\mmoniakgummi angegriffen, löst sich rasch und bildet Camphresinsäure, Scuwa- 
VERT (Ann. Pharm. 128, 123). — Bildet mit Wasser eine Milch, beim Destil- 
iren wird: flüchtiges Oel erhalten. Psruerier (Bull. Pharm. 4, 97). 


"© Das flüchtige Oel des Galbanums ist farblos, von 0,8842 spec. Gew. bei 9° Möss- 
1884 0,895 Fınkn (N. Jahrb. Pharm. 4, 285), 0,912 spec. Gew. Meissner, rechts- 


105* 
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drehend, zeigt 160° Siedpunct und ist mit Terpentbinöl isomer. Es röthet sich ° 

beim Einleiten von Salzsäuregas und bildet Krystalle; verdünnte Salpetersäure 
färbt es dunkel ohne in 3 Monaten Krystalle zu erzeugen. Mössmer. 

2 M 

Nachtrag zu Bd. V, 787. 


H 


Resorein. 
G6}2H°0* e— G1?H°0?,0?? 
N 


Huasıwerz u. BartH. Wien. Acad. Ber. 49, 203; Ann. Pharm. 130, 354: 
Chem. Centr. 1864, 806. — Krit. Zeitschr. 7, 285. eh 


Bildung. Beim Schmelzen von Guajak-, Galbanum- und Am-' 
moniakharz mit Kalihydrat. | 


Darstellung. Man schmelzt den im Weingeist löslichen Theil des” 
Galbanumharzes mit 2 bis 3Y, Th. Kalihydrat bis die Masse gleich- 
förmig geworden, wobei sich unter starkem Schäumen gewürz- 
hafte Dämpfe entwickeln. Die Schmelze wird sogleich in Wasser 
eingetragen, mil Schwefelsäure angesäuert und nach dem Erkalten 
und Filtriren mit Aether wiederholt geschüttelt, welcher das. Res- 
orcin aufnimmt. Man verdunstet den Aether und unterwirft den 
Rückstand der Destillation, wobei anfangs dickflüssiges Oel, dann 
krystallisch erstarrendes Resorein übergeht. Es wird entweder 
durch wiederholtes Rectifieiren und Auffangen des zwischen 269° 
und 279° übergehenden Antheils, oder dadurch gereinigt, dass man 
in wenig. warmem Wasser löst, mit Barytwasser., alkalisch , macht‘ 
und .mit.. Aether das Resorcin. aufnimmt, wobei fette Säuren an 
Baryt gebunden zurückbleiben. de 


Eigenschaften. Farblose rhombische Tafeln oder kurze dicke‘ 
Säulen, die bei 99° schmelzen. und ‚etwas verdampfen , bei 278 
ohne: Zersetzung sieden. . Neutral, geruchlos, schmeckt widrig” 


kratzend süss. Dampfdichte = 4,1, wegen starker Bräunung etwas zu hoch 
gefunden. | 


x ; 


Hvuasıw. u. BartnH. 


Mittel. Maass, - Dampfdichte. # | 

120 72 69,45 65,3 C-Dampf 12 4,9920 2 \ 
6H b 5,45 5,7 H-Gas 6 0,4158 
40 u MO au) nV O-Gas hei 
C'2H°0* 110 100,00 100,0 Resoreindampf 2 7,6264 
1 8,8132! Fe 


ar 

Isomer, mit Hydrochinon (V, 640) und Brenzkatechin (V, 785); homolog 

mit Orcin (VI, 273). | 
Verbrennt mit leuchtender Flamme. — Färbt sich an der Luft” 
schwach röthlich. — Aus mässig verdünntem wässrigen Resorein’ 
fällt gesältigtes Dromwasser weiche Nadeln von Tribromresorem 
C!?Br?H?O*, welche sich ‚schwer. in kaltem, leicht. in kochendem 
Wasser und in Weingeist lösen und bei 100° ‚Krystallwasser ab- 
‚eben. —: Wässriges: Resorein ‚färbt sich mit - Ammoniak an der 
uft rosenroth bis braun und lässt beim Verdunsten dunkelblauen, 


sc 


i 
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in Wasser löslichen Rückstand, welchen Säuren röthen. — Es färbt 
‚sich mit Chlorkalk vorübergehend violell, mit salzsaurem Eisen- 
02yd dunkelviolett bis schwarz, welche Färbung durch Ammoniak 
unter Fällune von Eisenoxyd verschwindet. — Scheidet- aus alka- 


direher Kupferlösung Oxydul, aus ammoniakalischem Sülbersalpeter 
‚Metall. 


Resorein löst sich schr leicht in Wasser, Weingeist und Aether, 
auch in Schwefelkohlenstoff und Chloroform. 


Dauerstoff kern C*°H?°02.: 
Guajakharzsäure, 
G*°H?°0® —- 647E92,0°. 


Hıasıwerz. Ann. Pharm. 112, 182; Chem. Centr, 1860, 97; Lieb. Kopp 1859, 514. 

Hrasıwerz u. v. GıLm. Wien. Acad. Ber. 43, 463; Ann. Pharm. 119, 266; 
J. pr. Chem. 86, 363; Krit. Zeitschr, A, 499: Chem. Centr. 1861, 641; 
N, J. Pharm. 41, 88; Lieb. Kopp 1861, 685. 

HrLasıwerz u. Bartu. Wien. Acad. Ber. 49, 1: Ann. Pharm. 130, 346: 
N. Repert. Pharm. 13, 193. 

Haneuicn. , Ueber die Bestandih. des Guajakharzes. ‚Dissert. Gött, 18625 J. pr. 
Chem. 87, 321; Krit. Zeitschr. 6, 104; Chem. Centr. 1363, 305 ;. Chim. 
pure 5, 271; Lieb. Kopp 1862, 466. 


Vorkommen. Im Guajakharz. S. unten. * 


Darstellung. 1. Man löst 1 Pfd. Harz in Weingeist zum dünnen 
Syrup, vermischt die durch Koliren geklärte Lösung mit concen- 
trirtem, warmen (aus ', Pfd. Aetzkali bereiteten) weingeistigen 
Kali und lässt 24 Stunden stehen, wodurch das Gemenge zum Brei 
erstarrt. Dieser wird durch Pressen zwischen Leinwand, wieder- 
holtes Zerrühren mit starkem Weingeist und Pressen, durch Zer- 
reiben und Auswaschen mit kaltem: Wasser gereinigt, in viel ko- 
chendem schwachen Weingeist gelöst, durch Erkälten des Filtrats 
in Krystallen erhalten, dann 2 Mal umkrystallisirt. Das so erhaltene 
guajakharzsaure Kali liefert durch Zerlegen mit Salzsäure die Guajak- 
harzsäure als weichen klebenden Niederschlag, der gewaschen, in 
Weingeist gelöst und der freiwilligen Verdunstung überlassen in 
Krystalle übergeht. Hrasıwerz. — 2. Man kocht das gepulverte 
Harz '/, Stunde mit der Hälfte seines Gewichts an Aetzkalk, den 
man vorher zur Milch: löschte, seiht ab, trocknet den Rückstand 
und. erschöpft ihn im Verdrängungsapparat mit heissem Weingeist. 
Aus der lichtgelben Tinctur wird durch Abdestilliren des Weingeists, 
Auflösen: des Rückstandes : in Natronlauge von 1,3 spec. Gew. und 
Erkälten guajakharzsaures Natron. erhalten, welches man 'presst, 
aus natronhaltiigem Wasser umkrystallisirt und mit Salzsäure zer- 
legt! Hıasıwerz u. v. Gıim. ‚18% 

Reinigung. — 1. Durch Umkrystallisiren aus Weingeist. — 
2. Durch Umkrystallisiren aus warmer concentrirler Essigsäure. 
Man wäscht die Krystalle nach einander mit starker, schwächerer 
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Essigsäure und mit: Wasser. — 3. Die mit Wasser bis zur milchi- 
gen Trübung versetzte weingeistige Lösung scheidet über Nacht 
Krystalle’ aus; ebenso das mit viel Wasser verdünnte weingeislige 
Kali- oder Natronsalz nach’ Zusatz von Salzsäure. HLASIWETZ u. 
v.GILM. Reine Säure bleibt an der Luft farblos, ihre weingeistige Lösung 
wird durch salzsaures Eisenoxyd rein grasgrün, durch Chlorwasser nicht blau 
oder grün gefärbt, auch darf ihre mit Wasser zur Milch verdünnte Lösung durch 
Eintropfen von rother rauchender Salpetersäure nicht blau werden. HLasıwrrz 
u. v. GILM. 

Eigenschaften. Die nach HaprLıcn wasserhaltigen Krystalle” 
(s. unten) werden durch Schmelzen oder längeres Erwärmen wasser- 
frei erhalten. — Linksdrehend, [fe] j = 13,%5°. Hapericn. Bei 
raschem Destilliren meist unverändert flüchtig. HrasıweErz u. 
v. GILM. 


Hrasıw, u. v. GILMm. HapderiıcH. 
Getrocknet. Mittel. Mittel, 
40 C 240 72,72 72,53 71,93 
2% H 26 7,87 7,91 7,85 
8 0 64 19,41 . 19,56 20,22 
C#0H?608 330 100,00 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Bei der trocknen Destillation wird ein dickes 
gelbes Oel = Guajakol mit Guajacin und bald herauskrystallisiren- 
dem Pyroguajacin erhalten. Hıasıwerz u. v. Grm. — 2. Ver- 
brenni auf Platinblech mit leuchtender Flamme ohne Rückstand. — 
3. Salpetersäure bildet unter heftiger Einwirkung gelbes sprödes 
Harz,. Hrasıwerz u. v. Gin, keine Oxalsäure. Haperıch. ı — 
4. Löst sich in Vitriolöl mit Purpurfarbe, Wasser scheidet, ‚ein 
weisses. Produet aus. — 5. Ihre Lösung in -Schwefelkohlenstoff 
wird. durch Brom in Bromguajakharzsäure verwandelt, Chlor er- 
zeugt reichlich Salzsäure und ein rothes klebriges nicht krystalli- 
sirbares Harz. Achnlich wirkt Fünffach-Chlorphosphor. Hrasıwerz u. v. Gum. 
Salzsäure bildet beim Einleiten in die weingeistige Lösung, keinen. Vinester. 
Hanerıcn. — 6, Beim Schmelzen mit Aalihydrat werden :.dieselben 
Producte wie aus Guajakharz erhalten, mit Ausnahme der. Alkalien 
grünenden Säure. Hu.asıwerz u. Barrn. — 7. Chloracetyl erzeugt 
ein Substitutionsproduct, welches aus Weingeist in ‚Körnern an- 


‘ | 
schiesst. HLASIWETZ. 


A 
Verbindungen. — Mit Wasser. Einfach-gewässerte Harzsäure, 
— Krystallisirt aus Weingeist mit: weichen kleinen Warzen und 
Schuppen von schwachem Vanillegeruch, aus Essigsäure in geruch- 
losen, spröden Nadeln, aus mit Wasser verdünntem: Weingeistin 
glänzenden dünnen Blättchen. Hrasıwerz u. v. GILM:  Rhombische 
Pyramiden mit zugespitzten Endecken, Hanzrıcn. Schmilzt bei 75 bis:80°° 
und erstarrt bei sofortigem Abkühlen krystallisch, nach dem Er- 
hitzen über den Schmelzpunct harzartig. Hrasıwerz u. v. GEM. 
Dabei gehen 6,73 Proc. Wasser fort, Hapesricn: (1 At. — 5,17 Proc), 


Die Säure löst sieh durchaus nicht in Wasser. Sie bildet mit 
den Basen einfach- und halbsaure Salze und ist demnach 2=-basiseh, 


| 


/ 
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HLASıwerz u. v. GM, nach Havdkrich, welcher ein 1/, -Saures 
Bleisälz erhielt, vielleicht 4-basisch. — Die Salze der Alkalien Sind 
kryställisirbär, die der Erden und Metallöxyde amorphe Nieder- 
schläge. Halbsalire (neutrale) Salze der Alkalien werden nur bei Ücherschliss 
an Alkali erhalten. Ihre Lösung setzt, wenn sie vorher gekocht wurde, Beim 
Erkalten einfach-saures Salz ab; die der einfach-sauren Salze zerfällt weiter, 
ein Gemenge von freier Säure und saurem Salz abscheidend. Die Salze werden 
durch Mineralsäuren zerlegt. Hrasıwerz u. v. Gıum. 

Guajakharzsäure löst sich sehr wenig in kalleın oder warmem 
Ammonvakwasser. Aus wässrigem guajakharzsauren Kali fällt Sal- 
miak die. Säure. Huasıwerz u. v. GiLM. 


Guajakharzsaures Kali. — A. Halb. — Heisse, mässig starke 
Kalilauge löst die Harzsäure und scheidet beim Erkalten feine 
Schuppen des Salzes ab. Conc. Kalilauge erstarrt auf Zusalz der 
Säure zum Brei, aus dessen Lösung in warmem Weingeist das Salz 
in Schuppen und Blätichen anschiesst. — Wird auch aus der wein- 
geistigen Säure durch weingeistiges Kali als undeullich krystalli- 
scher Niederschlag gefällt. — Hält. bei 100° bald 4, bald 6 At. 
Wasser, die bei 140° fortgehen; liefert bei der trocknen Destillation 
weisse Dämpfe, Wasser und wenig brenzliches Oel. — Aus der 
Lösung in verdünntem Weingeist scheidet sich nach einigem Kochen 
und Erkälten das 1-fach-saure Salz, Hrasıwerz u. v. Gin. 


Huasıw, u. v, Grm. 


i rn Mittel. 
ö 40 C 240 54,30 94,07 
28H 28 6,33 6,44 
2K 78 17,66 17,28 
12 O 96 21,71 21,71 
C*H?K?0® +4HO 442 100,00 100,00 
b. Hr.asıw. u. v. Girm, 
40 C 240 3247 52,33 
30H 30 6,52 6,26 
2 K 78 16,99 16,58. 
14 O 112 24,32 24,08 . 
CH*MK?0®° +6HO 460 100,00 100,00 


a verlor bei 140° 8,16 Proc, Wasser — 4 At. (Rechn. 8,16 Proc.), b war 
gleichfalls vorher bei 100° getrocknet. Beide Salze zeigten bei 140° den Kali- 
gehalt des halbsauren Salzes, a — 23,0, b = 22,3 Proc. KO (Rechn, 23,15). 


. _B. Einfach. — Krümliche Krystalle, auch durch Zusatz von 
BRIEFEN Kali zu der in schwachem Weingeist gelösten Säure, 
Erhitzen und Zufügen von verdünntem Weingeist bis zur Lösung 
zu erhalten. Zerseizt sich bei längerem Kochen seiner Lösung. — 
Verliert bei 120° 4,8 Proc. = 2 At. Wasser (Rechn. — 4,66 Proc.) 
Hıasıwerz u v. Gin. 


Bei 100°. HLasıWwETZz u. v. GıLm, 
40 C 240 62,17 61,42 
27 H 27 6,99 7,20 
K 39 10,10 9,83 
10 0 80 20,74 21,55 


C*H?K0°® + 2HO 386 400,00 100,00 
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Guajakharzsaures Natron. — A. Halb. — Weingeistiges j 
Natron fällt aus der weingeistigen Harzsäure reichlichen Nieder- 
schlag. Dieser durch Erhitzen mit Natronlauge und Wasser in Lö- 
sung gebracht, krystallisirt bald in glänzenden Blättchen. — Löst 
sich in einem heissen Gemisch. von Wasser mit: gleichviel Wein- 
En und lässt beim Erkalten 1-fach-saures Salz: heraus fallen: 


LASIWETZ U. v. GILM. 


Bei 100°. Hrasıw.u. v. GıLM. 
40 C 240 98,29 98,05 
25 H 28 6,83 6,84 
2 Na 46 11,22 11,47 
12.0 96 23,66 23,64 Ä 
CH ??Na?0° + 4HO 410 100,00 100,00 a 


Das bei 120° getrocknete Salz hält 12,35 Proc. Natrium, ist also wasser& | 
frei (Rechn. 12,30 Proc.). e 

B. Einfach. — Kleine glänzende Blättchen, die‘ nach dem 
Trocknen bei 100°, bei 129° 4,01 Proc. = ®% At. HO verlieren 
(Rechn. — 4,86 Proc.). HLAsıWwETZz u. v. GILn. 


Bei 100°. Hrasıw. u. v. GiLm. 
40 € 240 64,86 65,01 
BISH Di 7,29 7,58 
Na 23 6,21 6,14 
10. 0 80 21,64 END 
04H25>Na0® + 2HO 370 100,00 100,00 
Bei 120°. Hrasıw. u. v, GILM. 
40 C 240 68,18 ı 67,91 
35H 25 7,10 7,62 
Na 23 6,53 6,39 
80 64 18,19 18,08 
G#°H2>NaO0® 352 100,00 100,00 
Guajakharzsaurer Baryt. — Das halbsaure Salz, aus dem 


Kalisalz durch salzsauren Baryt gefällt, ist amorph, kreideweiss. 


HLasıwEtz u. v.GILm. 


6#°H2:0° 312 67,09 
2Ba0 153 32,91 Ohr BC; 
COHBaO 465 100,00 | tgl 
Guajakharzsaures Bleioxyd. — Viertel? — Man fügt zu kochendem: weine 


geistigen Bleiessig zur vollständigen Fällung ungenügende weingeistige Rn 
erwärmt bei Luftabschluss eine Stunde und wäscht durch De a 
kochendem Weingeist und Wasser. — Weisser Niederschlag, der nach dem 
Trocknen bei 100° kein Wasser bei 130° verliert. Hanericn. ji 


i 
:: 
Bei 130%. Ehre 4 | 

C?H208 326 43,94. 
APb 416 56,06 55479 
 COARPp:0® 742 100,00. TER v ager | 
Guajakharzsäure löst sich in 1,85 Th. Weingeist von 90,27 
Proc. bei 15° und ‘ebenso reichlich in Aether... Sie, löst sich in’ 
} 


Bromguajakharzsäure. — Guajakbetaharz. 1671 


Schwefelkohlenstof, Chloroform, Essigsäure, Essigäther und in 
Benzol. HapeuıcH. | 


Sauerstoffbromkern C*'Br*H??O?. 
Bromguajakharzsäure. 
C:Br:H??0° — C*°BrH2202,0°. 
Hıasıwerz u. v, Gıum. Ann. Pharm. 119, 275. 

Man tropft Brom zu in Schwefelkohlenstoff gelöster Guajak- 
harzsäure, bis die Flüssigkeit durch karminroth und violett braun 
geworden ist, und verdunstet im Wasserbade. Die rückbleibenden 
Krystalle. sind mit, kaltem Weingeist zu waschen und in viel ko- 


chendem Weingeist zu lösen, wo die Säure beim Erkalten schnell 
wieder herausfällt. 


Farblose lockere glänzende kurze Nadeln. 


Bei 100°. ME ee GILM. 
40 C “240 37,15 37,37 
4 Br 320 49,39 49,35 
22 H 22 3,40 3,76 
ad. REEL, N RR; SEO 9,52 
C#0BrtH 220° 646 100,00 100,00 


Anhang zu Guajakharzsäure, ’ 
1. Guajakbetaharz. 
G*#°H??012 oder C?°H!*03., 


* Wird bei Darstellung von Guajakonsäure (VI, 1574), als in Aether un- 
löslicher Rückstand erhalten. Diesem entzieht man alle Guajakonsäure durch 
weiteres Behandeln der mit Sand vermischten Substanz. mit Aether, löst in 
Weingeist, entfärbt mit Thierkohle und fällt durch Eingiessen in Aether. Die 
braunen Flocken sind durch nochmaliges Lösen und Fällen, zuletzt der wein- 
geistigen Lösung mit Wasser zu reinigen. 


.  Rothbraunes Pulver, bei 200° zur schwarzen Masse schmelzbar. Neutral. 
Löst sich in Alkalien, durch Säuren fällbar. Die weingeistige Lösung wird 
durch Bleiessig, nicht durch Bleizucker gefällt. — Löst sich leicht in Weingeist, 
Essigsäure und Essigvinöster, nicht in Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloro-- 
form und Benzol. Hält bei 100° im’ Mittel 67,81 Proc. €, 5,81 H, auch wenig 
Stickstoff. Hadericn. 


2. Guajakgelb. 
Havzrıch, Dissertation, Pag. 9: [ 
Gelber Farbstoff des Guajakharzes. Von Prriurier bemerkt, 


Kocht man Guajakharzpulver mit Kalkmilch, filtrirt, dampft ab, so 'dass 
‚durch Einwirkung der ‚Kohlensäure sich. der meiste Kalk als kohlensaurer und 
‚damit; die meiste ‚Guajakharzsäure ausscheidet, zieht den Rückstand mit Wasser 
‚aus, übersättigt die Lösung mit Essigsäure, filtrirt wieder und lässt 14 Tage 
oder länger stehen, so schiessen kleine blassbraune Tafeln an, Diese lösen sich 
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schwierig unter Rücklassung von Harz in viel Wasser, leicht in Aether und ” 
Weingeist, aus letzterem bei freiwilligem Verdunsten krystallisirend. : V 


Blassgelbe quadratische Octaöder mit abgestumpften Endecken oder qua- 
dratische Tafeln. Geruchlos, bitter und zwischen den Zähnen knirschend. Stick- 
stoffhaltig, neutral und ohne Rotätionsvermögen. 


Beim Erhitzen im Rohr geht braunes Oel über. — Schmilzt auf Platin- 
blech zur grüngelben Masse unter Wasserverlust und verbrennt dann mit stechen- 
dem Dampf. — Löst sich in Vitriolöl zur schön blauen Flüssigkeit, die beim 
Wasseranziehen grün und gelb, durch Erwärmen wieder blau wird. Sie wird 
durch Zugiessen von Wasser entfärbt. — Löst sich in rauchender Salpetersäure 
mit. Orangefarbe, die durch Vitriolöl in Roth übergeht. 


Löst sich schwierig in Wasser, auch kaum in verdünnter oder kochender 


conc. Salzsäure und ‚wird. dadurch nicht zerlegt. — Löst sich leicht in wäss- 
rıgem Ammoniak, Alkalien und alkalischen Erden mit tiefgelber Farbe, die 
durch Säuren wieder verschwindet. — Die wässrige Lösung wird nicht dürch 


Metallsalze ausser durch Bleizucker und durch Bleiessig gefällt. 


Löst sich in Schwefelkohlenstoff, Weingeist, Aether und Essigvinester leicht, 
schwierig in Chloroform, Benzol und Terpenthinöl. 


3. Guajakharz. 


Branpe. Ann. Chim. 98, 140. — Worziston. Gib. 39, 294. — 

Buchner. Repert. 3, 281. — PAsEnsTEcHErR, N. Tr. 3, 1, 447. — | 

Tapoeı. N. Tr. 4, 2, 159. — Pranche. J. Pharm. 6, 16; N. Tr. 4, 2, 261; 
Berl. Jahrb, 1820, 16. — Branoes. Berl. Jahr. 1821, 143. 

UNvERDORBEN. N. Tr. 8, 1, 57. — Pogg. 8, 481; 16, 369. 

TRomMSDORFF. N. Tr. 21, 1, 27. 

Fr. Jann. N. Dr. Arch. 33, 269. 

Scuacnt. N. Br, Arch. 35, 3: — W.Mürıer. N. Br. Arch. 35, 262. 

Schönszin. Pogg. 67, 97; 73, 489; 75, 351. 

Osann. Pogg. 67, 372. 


Aus Guajacum officinale (VII, 20). Theils ‚von selbst ausfliessend, 
Gummi Guajacum, Resina Guajaci nativa, theils durch Ausziehen des Holzes mit 
Weingeist gewonnen, Resina Guajaci. :- Aeusserlich grünlich, innerlich röth- 
lich- und grünlichbraun, zum grauweissen Pulver leicht zerreiblich, durchschei- 
nend, von muscheligem und splitterigem Bruch. Spec. Gew. 1,205. Prarr, 
1,2289 Branoe. Wird beim Kauen zähe,: das aus dem Holz. dargestellte Harz 
schmilzt in’ kochendem Wasser. Riecht: in.-Pulverform und beim: Erwärmen 
balsamisch, schmeckt süsslich bitter, scharf und im Schlunde kratzend, doch ist 
das Harz des Holzes geschmacklos. Buchner. TRoMMSDORFF. 


Das Guajakharz hält 71,00 Proc. €, 7,03 H, 21,97 0, aber ist kein ein- 
facher Stoff, sondern hält -/ıo in Aether unlösliches Harz und gelben Farbstoff. 
PriL£tier (I: Pharm. 27, 386). Das käufliche hält ausser dem. eigentlichen 
Harz: noch Rinde, Holzfaser, Gummi und. braunen: Extractivstoff. Buchner 
(Repert. 3, 281). Verdunstet man seine Lösung in kaltem Weingeist auf flachen 
Tellern und erhitzt den Rückstand 12 Stunden auf 120° so bleibt ein durch- 
sichtiges rubinrothes sprödes Harz mit 68,54 Proc. C, 6,83 H und 24,63 0. 
Jonnston (Phal. Trans. 1839, 291). 


Es hält in 100 Th. 10,50 Guajakharzsäure (VI, 1667), 70,35 Guajakon- 
säure (VII, 1574), 9,76 Betaharz, auch Gummi, Holztheile, in Wasser unlösliche 
fixe Bestandtheile, Guajaksäure (V, 7,99 und VII, 1676) und Guajakg elb 
(VII, 1671). Hapertıcn. 

Nach UxvervorgEn hält Guajakharz einen ih jeder Menge wässrigen 
Ammoniaks löslichen Antheil, der sich nicht in kochendem Kohlensaureii Natron 
löst und essigsaures Kupferoxyd bei Siedhitze fällt; nebst viel eines zweiten 
Harzes, welches mit Ammoniak eine theerartige, in Wasser schwerlösliche Ver- 
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bindung eingeht, die beim Kochen ihr Ammoniak verliert. — Jaun unterscheidet 
3 Harze, von denen 2 in die ätherische Lösung übergehen, durch Ammoniak 
weiter zu trennen. 

. Nach. Kosmann (N. J. Pharm. 38, 82) wird gereinigtes Harz beim Er- 
hitzen mit verdünnter Schwefelsäure unter Ausscheidung von Gaiaretin und 
Bildung von Zucker zerlegt. Diese Beobachtung fand Haverich weder für das 
rohe Harz noch für einen seiner Bestandtheile richtig, doch beharrt Kosmans 
(Par. Soc. Bull. 5, 391). bei der nunmehr dahin modifieirten Angabe, Guajakharz 
liefere mit Säuren eine sehr kleine Menge eines braunen, Kupferoxydkali redu- 
eirenden Körpers, 

Perierier’s reines Guajakharz oder Gwajacin wird durch weingeistigen 
Bleizucker aus der Tinetur gefällt, dem mit Wasser und Weingeist gewaschenen, 
'mit Hydrothion zerlegten Niederschlage durch Weingeist entzogen. Oder man be- 
handelt weingeistiges Guajakharz mit Bleioxydhydrat, wodurch eine leicht zer- 
legbare Verbindung entsteht. — Es besitzt im hohen Grade die Eigenschaft sich 
‚an der Luft, auch unter lufthaltigem Wasser und unter . Wasserstoffentwicklung 
unter ausgekochtem Wasser zu bläuen, worauf Hydrothion u. a. K. wieder ent- 
färben; PeLLerier (J. Pharm. 27, 386). 


Aus weingeistiger Guajaktinctur hatten sich beim Stehen zarte weisse 
Nadelsterne geschieden, Lackmus röthend, schmelzbar und unvollständig unter 
Zersetzung sublimirbar, Lanperer’s Guajacin. Sie färben sich im Dampfe der 
salpetrigen oder conc. Salpetersäure schön grasgrün, mit Chlorwasser hellgrün, 
ebenso mit Jod, welche Farbe beim Verdampfen des Jods wieder verschwindet, 
Vitriolöl löst die Krystalle nicht, auch Wasser nicht, aber conc. Salzsäure nimmt 
einen Theil auf, der durch Alkalien gefällt wird. Aetzkali und kohlensaures 
Kali sind ohne, lösende Wirkung, kochendes Ammoniakwasser löst sie. Die 
Krystalle lösen sich nicht in kaltem Weingeist und Aether, aber in kochendem, 
beim Erkalten krystallisirend.. Lanperer (Repert. 52, 94). Derselbe (Repert. 
56, 83) erhielt auch aus ammoniakalischer Guajaktinctur lebhaft grüne ammo- 
niakbaltige Säulen, nur unvollständig in Wasser und Weingeist löslich. 


Das 'Guajakhelz hält Harz, welches das gleiche Verhalten wie das käuf- 
liche Guajakharz gegen Lösungsmittel zeigt, Guajaksäure, Guajacin Rınann's 
Gummi und Salze. Es gibt an kochendes Wasser durch Bleiessig fällbare Gua- 
jaksäure (V, 799), dann an Weingeist Harz und Guajaein ab, welche sich beim 
Verdunsten des Weingeists abscheiden. Dieses Guajacin bildet neutrale, bittere 
und 'kratzend schmeckende gelbe: Warzen, in kochendem Wasser löslich, leichter 
in Aether, . Es bläut sich nicht mit Salpetersäure, was aber das in Weingeist 
und ‘Aether. lösliche. Harz. thut, Rırszn (Jahrb. pr. Pharm. 14, 243). — Die 
Guajakrinde hält einen kratzenden Extraetivstoff und ein dunkelbraunes sprödes 
Harz, dessen Tinctur sich nicht mit rauchender Salpetersäure bläut, verschieden 
vom gemeinen Guajakharz. TROMMSDoRFF. 


Guajakharz verbrennt mit: starkem Gewürzgeruch. — Schmilzt leicht, fängt 
bei 300° an sich zu zersetzen, lässt bei der trocknen, Destillation anfangs Wasser 
vom Geruch: des Harzes, dann schwach saures Wasser und gelbes durchdringend 
'riechendes‘ leichtes: Oel, endlich. dickes gelbbraunes schweres Oel übergehen; es 
bleibt Kohle. UNVERDORBEN, VÖLCKEL, SOBRERO. Dabei entweichen Kohlensäure 
und Kohlenwasserstoffgase. Branpe. Es wird kein Umbelliferon erhalten. Sommer. 


Rectificirt man das durch trockne Destillation von Guajakharz aus einer 
‚eisernen Retorte erhaltene Product, so geht anfangs mit viel Wasser Guajacen 
(V, 495) über, dem spec. schwereres und dickflüssiges Product, dann krystal- 
lich erstarrendes Pyroguajacin (VI, 271) folgt. Beseitigt man durch nochmali- 
ges Reetificiren des mittleren Produets die ersten, besonders Guajacen und die 
letzten, viel’ Pyroguajacin haltenden' Producte, so bleibt ein Oel, welches bei 
der VI, 27% angegebenen Behandlung die Pyrojaksäure d. Handb., d. i, das 
Gunjaeol Vörckrr’s liefert. Es is nach Hrasrwrrz ein Gemenge zweier homo- 
logen Oele von der Formel C’*H®0* und C!°H?°0*, deren letzteres auch aus 
Kreosot (vergl. VII, 608 unten) erhalten werden kann. Hrasıwrrz, $. das 
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Nähere unten.  Hrasıwerz’ Annahme, das Oel: hatte auch Furfurol, wurde von 
SchwAnert (Ann. Pharm, 116, 285) widerlegt. 


Das Guajakharzpulver, die Guajaktinetur, auch das mit Guajaktinctur be- 


feuchtete und wieder getrocknete Papier bläuen sich nicht durch gemeinen, 


aber durch ozonisirten Sauerstoff; sie blauen sich mit Jod, Brom, Chlor, den 
Superoxyden des Mangan’s, Blei’s, 'Silber's, mit Silberoxyd, Quecksilberoxyd, 
Goldoxyd, Uebermangansäure, Chromsäure, Untersalpetersäure, unterchlorigsauren 
Alkalien, fein 'vertheiltem Platin, mit salzsaurem Eisen- und Kupferoxyd und 
rothem Blutlaugensalz. Die blaue Färbung wird durch Erhitzen, sowie durch 
reducirende Körper aufgehoben, so durch Phosphor, fein vertheiltes Zinn, Eisen, 
Zink u. a. Metalle, Hydrothion und Selenwasserstoff, schweflige Säure,  Eisen- 
und. Zinnoxydulsalze, Blutlaugensalz, Mineralsäuren und Alkalien, auch. ver- 
schwindet die blaue Farbe: freiwillig und je nach der Art des sie erzeugt 
habenden Stoffs verschieden rasch. ‚Nach 'öfterem Bläuen und Entfärben ver- 
liert die Tinctur ihre: Fähigkeit blau zu werden. ScHöNnseın. 


Auch gewöhnliche Luft bläut, wenn sehr wenig Tinctur im kräftigen 
Sonnenlichte mit viel Luft geschüttelt wird. Schöngern. Die blaue (oder grüne) 
Färbung tritt nicht im Kohlensäuregase ein, anch im Sauerstoffgase nur bei Zu- 
tritt des: farblosen: oder violetten Lichts, während der Focus des rothen Strahls 


das Grün wieder zu Gelb’redueirt. WorraAston. 8. auch Jovın (N. J. Pharm. - 


(4) 1, 56; Compt. rend. 59, 857). Mit Kochsalz gemischte Tinctur wird durch 
schwache electrische Ströme sogleich gebläut, doch bläut auch rohes, nicht ge- 
reinigtes Kochsalz für sich. Osann. S. auch Arnxaupon (Cimento 8, 281; Lieb. 
Kopp 1858, 451); Resımseav (J. Pharm. 15, 14), Schacht (N. Br. Arch. 35, 3), 
H. Scuirr (Ann. Pharm. 111, 373). 


Das Guajakpulver bläut sich lebhaft beim Zusammenreiben mit Kleber, 
sofern dieser nicht verdorben ist, und mit Mehlen, welche grössere Menge von 
Kleber enthalten, nicht mit Stärkmehl, jedoch ist hierbei immer Luftzutritt nö- 
thig. Tappei. RıvorLrı. — Auch ohne Einwirkung von Licht wird Guajaktinc- 
tur gebläut beim Auftröpfeln auf Scheiben folgender frischen Wurzeln: Cochle- 
aria Armoracia und :officinalis, Brassica Napus, Symphytum off, Borago off., 
Solanum Tuberosum, Leontodon Taraxacum, Cichorium (deren Saft auch bläut), 
Inula Helenium, Arctium Lappa, Scorzonera hispanica, Glycirrhiza glabra, 
Fumaria offie., Eryngium campestre, Daucus Carota, Angelica Archangelica, 


Althaea off., Asparagus off., Saponaria off., Rume» Acetosa, Iris germanica, 


Nymphaea alba, Colchicum autumnale und Allium Cepa. ‘Die ‘meisten dieser 
Wurzeln verlieren beim Trocknen und zum Theil schon beim Erhitzen auf 100° 
ihre bläuende Kraft. Die frischen Wurzeln von Rumex acutus, Fragaria Vesca, 
Polypodium Filix Mas u. a. bläuen nicht.  Pranche. 1a 


Die bläuende Substanz ist durch die ganze Kartoffel verbreitet, doch tritt 
am Rande und an den Stellen, wo sich Augen befinden, die Bläuung am schnell- 
sten und stärksten ein. Gekochte Kartoffeln bläuen nicht. ScHönseın (.Pogg. 
75, 357). S. auch Schacht, van ven Brork (Scheikund. Onderzoek. 9, 
3. Stuck 210 und 5, 6. Stuck 226; Ausz. Pharm, Cenir. 1850, 635 und 645). 
Ueber durch Vinum Sem. Colchici bewirkte Bläuung s. W, MüLner (N. Br. Arch. 
35, 362). 


Das mit kaltem Wasser angemachte arabische Gummi bläut das Guajak- 
pulver, nicht das in heissem Wasser gelöste, Traganthgummi bläut nicht. Aehn- 
lich verhält sich Milch, indem frische bläut, gekochte auch nach dem Erkalten 
und Einpressen von Luft nicht mehr. PranchHe. 


Guajaktinctur ‚wird. durch. Wasserstoffhyperoxyd nicht blau gefärbt; aber 
fügt man zu dem Gemisch noch wenig Platinmohr, : so färbt es sich. sofort tief 
blau; wie Platin: wirken auch Quecksilber , Gold, Silber und Osmium,, Kleber 
Diastase, Emulsin, Myrosin, Hefe, sowie alle die in Pflanzen- und Thierkörper 
verbreiteten Stoffe, welche: Wasserstoffhyperoxyd (nach I, 531) zerlegen. 
Sonönerin (N. Repert.. 13, .338). 
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Chlorgas und wässriges Chlor färben Guajakpulver schnell grün, blau und 
braun, Ammoniak verwandelt das. Braun wieder in Grün und färbt, sich ebenso: 
Branpe. In Guajaktinetur erzeugt Chlor ‚einen blauen Niederschlag. Derselbe 
ist Jonas’ (N. Br. Arch. 69, 20) Guajakharzsäure und besitzt die Eigenschaft 
frische Guajaktinctur rasch zu bläuen. Conc. Salpetersäure löst Guajakharz 
sehon in der Kälte unter Salpetergasentwicklung, viel Oxalsäure und Anderes 
bildend. Branpe. Verdünnte Salpetersäure bläut die Tinetur nur bei Gehalt an 
salpetriger Säure, Gm., ScHAacHT, Spiritus nitr. aether. bläut sogleich, entsäuerter 
erst nach einigen Minuten. Schacht. — Vitriolöl bildet mit dem Guajak schön 
dunkelrothe Lösung, die durch Wasser violett, durch Weingeist violettblau wird, 
beim Erhitzen verkohlt die Lösung. Dwrons, TROMMSDORFF, SCHIFF. 


In wässrigem Ammoniak löst sich Guajak theilweis zur braunen Flüssig- 
keit. — Es löst sich noch leichter in wässrigen Alkalien und kohlensauren 
Alkalien, die roth- oder grünbraunen Lösungen werden durch Säuren und durch 
Metallsalze gefällt. 


-*.  Guajakharz löst sich beim Schmelzen mit Kalihydrat und wenig Wasser 
erst bei starker Hitze unter Aufschäumen zur gleichartigen Masse, aus welcher 
Schwefelsäure schwarzen Theer scheidet und Geruch nach flüchtigen Fettsäuren 
entwickelt, während Protocatechusäure (VIi, 1165) oder eine gleich zusammen- 
gesetzte Säure, und eine zweite, Alkalien grünende Säure gelöst bleiben. 
Hrasıwerz u. BartH, 


Uebersättigt man die alkalische Schmelze mit verdünnter Schwefelsäure, 
filtrirt den Theer ab und schüttelt mit Acther, so nimmt dieser die beiden Säu- 
ren auf, welche beim Verdunsten zurückbleiben. Man löst sie in Wasser, fällt 
mit Bleizucker, zerlegt den gewaschenen Niederschlag unter warmem Wasser 
mit Hydrothion, filtrirt und verdunstet, wo Protocatechusäure anschiesst, bis die 
Mutterlauge braun und dickflüssig geworden. Sie erstarrt dann bei sehr langem 
Stehen zur krümlichen Masse, welche man presst, entfärbt und durch wieder- 
holtes Lösen und Erstarrenlassen reinigt. — So wird ein weisses mehliges Pul- 
ver, beim Verdunsten der weingeistigen Lösung ein rissiger Firniss erhalten, 
nach dem Trocknen bei 150° mit 64,75 Proc. C, 6,39 H. Diese Säure löst sich 
in Wasser, Weingeist und Aether; ihre wässrige Lösung mit Alkalien der Luft 
ausgesetzt färbt sich bald dunkel smaragdgrün, sie färbt sich mit salzsaurem 
Eisenoxyd olivengrün, durch Soda dann schön violettroth. Sie reducirt kaltes 
ammoniakalisches, und heisses ammoniakfreies salpetersaures Silberoxyd, auch 
alkalische Kupferlösung. Ihre rothe Lösung in Vitriolöl wird bein Stehen grün, 
beim 'Erwärmen gelbgrün, Braunstein färbt sie in der Kälte olivengrün, in der 
Wärme schmutzigroth. Die Säure zersetzt die kohlensauren Salze, sie ist aus 
ihrer wässrigen Lösung durch Bleizucker fällbar, doch löst sich der Niederschlag 
in Essigsäure. Hrasıwerz u. BartH. 


Aus Guajaktinetur fällt weingeistiger .Bleizucker weissen Niederschlag, der 
sich an der Sonne rasch bläut, aus dem Filtrat fällt Aınmoniak einen zweiten 
Niederschlag. Jonsuston. Die alkalische Harzlösung fällt essigsaures Kupferoxyd 
nicht. Unvervorsen. Die Tinctur reducirt aus Silbersalpeter am Lichte Metall. 
JoHNnsTon. 


Guajakharz löst sich reichlich mit brauner Farbe in Weingeist (auch in Hols- 
geist, welche Lösung sich wie die weingeistige bläut, Schönen), Wasser trübt 
die Tinetur milchig, Salzsäure und Schwefelsäure, nicht aber Essigsäure fällen 
sie. — Löst sich langsam, äber völlig, Trommsporrr, nur theilweis, Branpe, in 
Aether. — Löst: sich vollständig ‚in Fuselöl und Mylaldehyd, theilweis in Bal- 
driansäure und Baldrianmylester. Taaurweın. Löst sich vollständig in Kreosot. 
Reıcnznsach. Kaltes Terpenthinöl löst nur eine Spur Guajak, der ungelöste 
Theil färbt sich blau, dann grün, TromMsporrr, erhitztes löst etwas mehr, die 
farblose Lösung färbt sich beim Abdampfen blau, roth und gelb. Prarr. — Löst 
sich nicht in fetten Oelen. 
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Nachtröge zu den früher abgehandelten Prodneten aus 
Guajakharz. 


1. Zu Guajacen (V, 495). — Guajol von VöLCKEL. Seitdem ‘von VöLcKkEL 
(Ann. Pharm. 89, 348) und v. GıLm (Ann. Pharm. 106, 379) untersucht. 


Ist durch gebrochene Destillation aus dem Destillat des Guajakharzes das 
unter 120° Uebergehende ausgesondert, so destillirt man dasselbe wiederholt 
über Kalk, bis kalte Kalilauge es nicht mehr verändert und weingeistiges Eisen- 
chlorid nicht mehr grünt. — Farblose, stark lichtbrechende, leicht bewegliche 
Flüssigkeit von 418° Siedpunct, brennendem Gewürzgeschmack und starkem, 
betäubenden süsslichen Bittermandelgeruch. Hält 71,55 Proc. C, 9,82 H und 
18,63 O, der Formel Deviır.ıe’s C!°H80? entsprechend. — Wird durch Salpeter- 
säure zu Oxalsäure, durch Chromsäure zu Essigsäure oxydirt, festes Kalihydrat 
bildet unter Erwärmen braunes Harz, das sich beim Schmelzen der Masse 
(ohne Bildung von Angeliksäure, vergl. V, 496) entfärbt. Das Guajacen löst 


sich nicht in Ammoniakwasser, nicht in kalter Kalilauge von 1,25 spec. Gew. 


und veremigt sich nicht mit 2fach-schwefligsauren Alkalien. v. GıLm. — VÖLcKEL 
untersuchte unreines Guajacen, dem er die Formel C?H?O? gab. 


2. Guajaksäure (V, 799). Sie wird aus dem Harz nur. in sehr kleiner 
Menge, zu 1 Decigramm aus 4 Pfd. erhalten, HapeLıcn. 


3. Guajacol. oder Pyrojaksäure (VL, 272). —. Das durch. gebrochene De- 
stillation, daun noch nach. Vörcker’s Weise (VI, 272,. 2).gereinigte Guajakol 
ist ein: Gemenge zweier homologen Oele von der Formel C!?H°0* und: C1°H100%, 
deren letzteres auch aus Kreosot (vergl, VII, 608 unten) erhalten werden kann, 
Es wird durch Schütteln mit. starkem Ammoniakwasser oder durch . Einleiten 


von: Ammoniakgas. in eine wenig gefärbte Krystallmasse- verwandelt, die ınan: 


presst, sogleich in. wenig warmem Aether. löst und nach dem; Erkalten. im ver- 
schliessbaren: Gefässe mit. starkem weingeistigen Kali zerlegt. Unter Freiwerden 


von Ammoniak erstarrt alles zur weissen Krystallmasse, die wieder gepresst, 


mit Aether gewaschen, im Vacuum getrocknet, dann mit wässriger Oxalsäure 
oder Schwefelsäure zerlegt wird. Das abgeschiedene Oel ist noch zu waschen 
und nach: dem. Trocknen zu: rectificiren. Es ist farblos und, sehr angenehm 
riechend. 


In einer Retorte zum Sieden’ erhitzt lässt es bei vom 203° bis 230° stei- 
genden Siedpunet Producte übergehen, die’ anfangs grössere Dichte und: klei- 
neren: Gehalt an Kohle- und’ Wasserstoff, dann bei; höherem Siedpunet geringeres 
spec. Gewicht zeigen. 


Spec. Gew. bei 13° nach Hıasıwerz. 


Partie von 210° on Partie von 220° — 7,0894 
4. „. 246—218° = 1,1162 = »„.22%0—225° —,1,0M0 
“ „318° a Kult, 
Hrasıwerz. 
205— 210°. 216— 218°. 219 — 220°. 
12 C 67,74 67,95 68,61 69,83 16°C 69,56 
8H 6,45 6,93 6,93 7,53 10H 7,24 
40 25,81 25,12 24,46 22,64 4 0: 23,20 


c'H80% 100,00 100,00 100,00 100,00 C'H"O* 100,00 


Das Kalisalz: der Verbindung C'*H!0* bildetimit’Chlorphenyl ein: gewürz- 
haft riechendes- Oel; kein’ Pyroguajaein: vi 


In die Ammoniak- und in die Kaliverbindung gehen beide ‚Oele über, 


daher letztere mit Oelen von niedrigem Siedpunct bereitet, die Zusammen- 
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setzung C!*H’KO* zeigt. Aus rohem Guajacol in der oben angegebenen Weise 
und durch Umkrystallisiren aus Weingeist werden weisse Kalisalze erhalten, 
entweder '/s At. oder bei Anwendung von überschüssiger Kalilauge 1 At. Ka- 
"lium auf 16 At. Kohle haltend. | 


HLasıwertz. Hrasıw. 


44703 58,03 C1H90° 60,84 
KO BB 2383. RO 22,17 22,68 

4HO EI A et 19 

CUR’KOT+F 4Aq. 100,00 CISHKO!+AAgq. 100,00 


Das 2fach-saure Salz hält 14,75 Proc, Kali, der Formel C?H!°K08 + 2 Aq. 
entsprechend (Rechn. — 14,15 Proc,). Hrasıwerz. 


Guajacol reducirt feuchtes Silberoxyd nicht. Schwanerr. 


Sauerstoffstickstoff kern C*'NH!?O®. 
Hydroberberin. 
CHNR?10® — C#NH!0®,H?. 
Hrasıwerz u. v. Gum. Ann. Pharm. Suppl. 2, 191. 


Darstellung. Man bringt in einen geräumigen Kolben. 6 Th. Ber- 
berin, 100 Th. Wasser, 10 Th. Vitriolöl, 20 Th. Eisessig, viel gra- 
nulirtes Zink und einige Stück Platinblech, erhitzt am unteren 
Ende des Kühlrohrs zum Sieden und unterhält dabei 1 bis 2 Stun- 

. den oder bis die Farbe der Flüssigkeit durch dunkelgoldbraun licht- 
weingelb geworden ist. Man filtrirt, löst etwa ausgeschiedene Kry- 
stalle in wenig sehr verdünnter Schwefelsäure, fällt 'nach dem Ab- 
kühlen mit überschüssigem Ammoniak, ‘wäscht den gelbweissen 
Niederschlag mit Wasser, trocknet, zerreibt und kocht ihn wieder- 
holt mit Weingeist aus. Das in Weingeist schwerlösliche Hydro- 
berberin scheidet sich zum Theil während des’ Filtrirens, ‘der 
Haupimenge nach beim Stehen und Einengen in Krystallen aus, die 
man: durch oft wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist reinigt. 
Oder man versetzt die zinkhaltige Lösung mit überschüssiger ge- 
sättigter Kochsalzlösung und zerlegt das ausgeschiedene salzsaure 
Hydroberberin mit weingeistigem Ammoniak. So werden ?/ des an- 
gewandten Berberins an Hydroberberin erhalten. 

Eigenschaften. Farblose oder gelbliche, kleine demantglänzende 
‚Körner oder lange flache Nadeln. des monoklinen Systems. Verliert 
bei 100° nicht an Gewicht. 


P 0 Hıasıwertz u. v. GiLm. 
Bei 100°, Mittel. 
40 0 240 70,79 70,65 
N 14 4,13 4,14 
A4ıH 21 6,19 6,50 
80 64 18,89 18,71 
 . CHNHMOS 73596 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Die Lösungen färben sich beim Stehen an der 
Luft oder bei längerem Kochen gelb. — 2. Verdünnte Salpeter- 
säure bildet beim Eintropfen in weingeistiges salzsaures Salz all- 
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mäblich Berberin, in der Wärme werden rothe Dämpfe entwickelt. — 
3. Brom verwandelt in Schwefelkohlenstoff gelöstes Hydroberberin 
in Hydrobrom-Berberin. C*NH2:0° + 4Br = C+#NH708,HBr + 3HBr. — 
4. Löst sich in Vitriolöl mit gelbgrüner Farbe, die beim Stehen 
dunkler, durch Cbromsäure rothbraun wird. — 5. Jodvinafer bildet 
Hydriod-Vinehydroberberin. 

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser. — Verbindet sich mit 
den Säuren zu meist gut krystallisirbaren, einfach- und zweifach- 
sauren Salzen. Aus ihren Lösungen fällen Ammoniak und Kali die Base in 
weissen Flocken, die in heissen Flüssigkeiten zum Pflaster zusammenkleben. 

Phosphorsaures Hydroberberin bildet grosse rhombische Tafeln. 

Schwefelsaures Hydroberberin. — A. Einfach. — Aus mit 
überschüssigem Hydroberberin zum Kochen erhitzter sehr ver- 
dünnter Schwefelsäure, deren saure Reaction dadurch nicht auf- 
gehoben wird, scheiden sich farblose haarfeine Büschel und Drusen, 
die in der Wärme gelb werden, beim Liegen an der Luft, ‚neben 
Vitriolöl und leichter bei 100° ihr Krystallwasser verlieren. 


Getrocknet. Hrasıwerz u. v, GiLm. 
40 © 2A  , 61,86 59,48 bis 60,16 
N 14 3,61 
22H 22 5,67 5,80 ., 6,10 °° 
90 72 18,55 
So? 40 10,31 4421: „2:12,08, 
GC NH?!0°,H0,S0° 388 400,00 


Hielt wohl. vom folgenden Salz beigemengt; al 
B. Anderthalb. — Aus der Lösung von Hydroberberin in «wenig 
überschüssiger verdünnter Schwefelsäure werden bei freiwilligem 
Verdunsten glashelle grosse sehr regelmässige: Rhomboeder, häufig 
neben ‚A. erhalten. . Diese: sind 2C#°NH?10®,3(H0,50?) + 8Aqz; sie 
werden an der Luft matt, rissig und «zerfallen. bei. imässiger Wärme 
unter Verlust: von 8,27 Proc. Wasser (8 At. == 8,02 Proc.) zu citron- 
gelbem wasserfreien Salz. — Wird über: 100° ‘dunkler, ‚schmilzt 
zur glasig erstarrenden Masse, verliert dabei an Gewicht und wird 
DROENEN in Wasser. Aus der Lösung des Salzes in Wasser: schiesst 
. an. 


Lufttrocken. Hıasıw. u, v. GILM. | 
80.6 480 93,00 53,48 2 
BIN 28 310 
53H 53 5,90 5,93 
270 216 24,08 
B 80° 120 13,37 13,16 
2CHNH?!O8,3(HO0,SO®) +8Aq. 897 100,00 
Gotrödiäher. Hera 0. v. GILM. 
80 °C 480 58,18 57,94 
ZN 28 3,09 
45 H 45 3,45 5,97 
19 © 152 18,48 
3 SO? 120 14,55 14,49 


 ICHNH2108,3(H0,S0°) 82% - 100,00 


Hydroberberin. wenn 4679 


Das Salz hält 8, nicht 4 At. Wasser, das trockne 45, nicht 47 At. Wasser- 

stoff, wie Ann, Pharm. Suppl. 2, 208 irrthümlich steht. Kr.“  ı. 

C. Zwerfach. — Die mässig verdünnten Lösungen von A und 

B werden durch überschüssige Schwefelsäure milchig getrübt, bei 

grösserer Concentration scheidet sich zähes Harz aus, das sich beim 

Stehen in Warzen des 2-fach-sauren Salzes verwandelt. Diese lassen 
sich aus absolutem Weingeist umkrystallisiren. 


HrasıwErz u. v. GILM. 


Bei 120". Mittel. 
40 € 240 54,92: 54,73 
N 14 3,22 
23.H 23 5,26 5,61 
10 0 80 18,30 
ae 3: 80 18,30 18,59 
- CNH2108,2(H0,S0°) 437 100,00 


Hydriod-Hydroberberin. — Weisser krystallischer Niederschlag 
oder farblose Körner, aus Jodkalium und schwefelsaurem Hydrober- 
. berin bei Vermischen niederfallend. Löst sich sehr schwer in Wasser. 


HLASIwETz u, v. GILM. 


nei 0 
Bekkan, Mittel. 
40 C 240 51,37 51,30 
N 14 2,99 
2° H 22 4,71 5,02 
80 64 13,74 
J RERT 27,19 27,37 
Tr TORNAAOSH) 467 100,00 
Hydrobrom-Hydroberberin. — Wie das vorige Salz zu erhalten, ‘dem 
es gleicht. 
Salzsaures Hydroberberin. — Hydroberberin zerfällt in Be- 


rührung mil Salzsäuregas zum weissen Pulver , das aus heissem 
Wasser in Blättchen anschiesst. Die leicht erfolgende Lösung von 
Hydroberberin in verdünnter warmer Salzsäure erstarrt beim Er- 
kälten zur Gallerte, die sich beim Stehen in schwerlösliche Krystalle 
verwandelt. Wird aus dem schwefelsauren Salz durch Kochsalz 
gefällt, aus salzsäurehaltigem Weingeist, der es leichter. als Wasser 
löst, durch Zusatz von Wasser bis zur Trübung, Erhitzen und Hin- 
stellen in kleinen farblosen Tafeln oder Warzen erhalten. 


Bei 100°. Hrasıwetz u. v. GiLM. 
40 C 240 63,91 63,70 
N 14 3,723 
MH 22 5,85 6,12 
80 64 17,06 
Cl 35,5 9,45 9,44 


GNH*OSHC 375,5 7100,00 


Salpetersaures Hydroberberin. — Wird schwierig (wegen 
oxydirender Wirkung der Säure) durch Lösen von Hydroberberin 
in Salpetersäure, leichter rein erhalten durch Vermischen heisser 
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sehr verdünnter Lösungen von schwefelsaurem Hydroberberin und 
salpetersaurem Natron. — Schöne irisirende Blättchen oder rhom- 
bische Tafeln, zur silberglänzenden Haut austrocknend. 


Bei 100°. HrLasıweiz u. v. GILM. 
40°C 240 59,70 59,85 
2N 28 6,96 7,02 
92H 22 5,47 5,81 
14 0 112 27,87 27,32 
C?°NH?2!08,H0,NO° 40% 100,00 100,00 


Chlorplatin-salzsaures Hydroberberin. — Chlorplatin fällt aus 
dem wässrigen salzsauren Salze reichlichen Niederschlag, der bei 
Anwendung heisser weingeistiger Lösung in orangegelben Krystal- 
len erhalten wird. — Löst sich schwer in Wasser und Weingeist, 
leichter in salzsäurehaltigem Weingeist. 


Bei 100°. HLasıwerz u. v. GILM. 
40 € 240 44,03 43,93 
N 14 2,56 
22 H 22 4,04 4,44 
80 64 11,74 
Pt 98,5 18,07 18,14 
36 106,5 19,56 


C#NH210°,HC1,PtC? 545,0 100,00 


Das essigsaure Salz bildet grosse Tafeln und Säulen, das oralsaure kleine 
rhombische Tafeln, das tartersaure zu Warzen vereinigte Nadeln. 


Hydroberberin löst sich besonders in heissem Weingeist, leich- 
ter als in kaltem Weingeist in Schwefelkohlenstof und in Ckloro- 
form, daraus krystallisirend. 


Vinehydroberberin. 
G! NH? 50 8 KE— 6! PNH! °(C!H?)O°®,H? , 


Hıasıwerz u. v. Girm. Ann. Pharm. Suppl. 2, 191. 
Aethyl-Hydroberberin. 


Wird als Hydriodverbindung durch Erhitzen von zerriebenem 
Hydroberberin mit überschüssigem Jodvinafer im Wasserbade und 
Umkrystallisiren des halbzerflossenen Products aus Weingeist er- 
halten. — Hellgelbe, rhombische Säulen, spröde und bitter, in 
heissem, schwieriger in kaltem Wasser löslich. 


Säulen. HrLasıwerz u. v. GILm. 
44 C 264 23,33 52,95 
N 14 2,82 
26 H 26 5,25 5,52 
80 64 12,95 “ 
J 127 25,65 25,41 


CHRHICCHH5)OS,H) 495 100,00 


Papaverin. 1681 


' Papaverin. 
CH NH?!0® — C’NH!°0%,H?, 

G. Meror. Ann. Pharm. 66, 125; Pharm. Cenir. 1848, 939; N. Br. Arch. 

96, 312; N. J. Pharm. 15, 167. — Ann. Pharm. 73, 50; Pharm. Centr, 
1850, 52. 
Tn. Anperson. Roy, Soc. Edindb. Trans. 21, 1, 195; Chem. Gaz. 1855, 21; 

Ann. Pharm. 94, 235; Pharm, Centr. 1855, 279; J. pr. Chem. 65, 233. 

Von G. Merck 1848 im Opium entdeckt. 

Darstellung. Man fälll den wässrigen Opiumauszug mil Natron- 
lauge, behandelt den Niederschlag, der meist Morphin ist, mit 
Weingeist, verdunstet die braune Tinctur, löst den Rückstand in 
verdünnter Säure und versetzt mit (wenig) Ammoniak, wodurch 
(zu Anfang) ein brauner harziger Niederschlag entsteht. Derselbe 
wird in verdünnter Salzsäure gelöst und mit essigsaurem Kali ver- 
setzt, welches ein dunkles Harz ausscheidet. Man wäscht dasselbe 
mit Wasser und kocht es mit Aether, aus dem beim Erkalten Pa- 
paverin krystallisirt. — Einfacher trocknet man das braune Harz 
im Wasserbade und versetzt es mit gleichviel Weingeist, wodurch 
ein schmieriger Syrup entsteht, der bei mehrlägigem Stehen kry- 
stallisch erstarrt. Man presst und reinigt durch Umkrystallisiren 
aus Weingeist mit Hülfe von Thierkohle. So bleibt Narcotin bei- 
gemengt, das man durch Auflösen der Krystalle in Salzsäure und 
Umkrystallisiren des salzsauren Salzes beseitigt. MERCK. — Anper- 
son gewinnt das Papaverin aus der bei Darstellung von Morphin, Codein etc. 
nach VII, 1331 erhaltenen schwarzen Mutterlauge und zwar 1. aus dem papa- 
verinhaltigen Narcotin. Man lässt dasselbe wiederholt aus kochendem Wein- 
geist krystallisiren, wobei das leichter lösliche Papaverin in die Mutterlauge 
übergeht und aus dieser gemengt mit Narcotin anschiesst. Man zerreibt die 
zuletzt erhaltenen Krystalle, behandelt sie wiederholt mit kleinen Mengen 
Essigsäure, so lange diese noch vollständig neutralisirt wird und fällt die 
filtrirten Lösungen mit Ammoniak (oder Kalilauge). Der erhaltene Nieder- 
schlag ist aus kochendem Weingeist umzukrystallisiren, da er ohne dies viel 
Ammoniak zurückhält (Chem. Soc. 15, 446). — 2. Aus dem ebendaselbst durch 
Bleiessig erhaltenen Niederschlage, welcher Harz, Narcotin und Papaverin hält. 
Man kocht diesen Niederschlag mit Weingeist aus, verdunstet den Weingeist, 
löst den Rückstand in Salzsäure, filtrirt vom Harz ab und befördert zum Kry- 
_ stallisiren, wo salzsaures Papaverin anschiesst, salzsaures Narcotin in den Mutter-- 
laugen bleibt. — 3. Auch bei Darstellung von Opianyl nach VII, 380, 3 wird 
Papaverin gewonnen. 


Eigenschaften. Krystallisirt aus Weingeist in weissen, verworren 
zusammengehäuften Nadeln. Die Lösungen färben rothes Lackmus- 
papier kaum blau. Ohne besondere Wirkung auf den Organismus. 
Merex. Zeigt schwaches Rotationsvermögen, wegen Schwerlös- 
lichkeit des Papaverins nicht mit Sicherheit zu bestimmen. Bov- 
CHARDAT U. BOUDET (N. J. Pharm. 23, 192). 


Wach ÄNDERSON. 
Cru Mittel. 
40 C 240 70,79 70,59 70,63 
N 14 4,13 4,75 4,17 
21.4 21 6,20 6,50 6,40 
80 64 18,88 17,66 13,80 
C4NH?103 339 100,00 100,00 100,00 


Isomer mit Hydroberberin. 
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Zersetzungen. 1- Färbt sich beim Uebergiessen mit Vitriolöl 
tief blau, Merck, purpurfarben, Axperson. Guv. Die Lösung wird 
durch übermangansaures Kali grün, dann schiefergrau. Guy (Anal. 
Zeitschr. 4, 93). — 2. Die ohne Zersetzung erfolgende Lösung von Papa- 
verin in verdünnter Salpetersäure färbt sich beim Erwärmen mil 
überschüssiger concentrirter Salpetersäure unter Freiwerden von 
rothen Dämpfen dunkelroth und scheidet orangefarbene Krystalle 
von salpetersaurem Nitropapaverin aus. Merck. ANDERSON. — 
3. Bromwasser erzeugt beim Eintropfen in salzsaures Papaverin 
Hydrobrom-Brompapaverin. AnpERson. — 4. Die Lösung von salz- 
saurem Papaverin bräunt sich beim Einleiten von Chlorgas und 
scheidet schmutzig grauen Niederschlag aus, dessen Lösung in ko- 
chendem Weingeist beim Erkalten das salzsaure Salz einer chlor- 
haltigen Base als Harz ausscheidet. Anpsrsox. — 5. Papaverin 
entwickelt beim Erhitzen mit Natronkalk eine flüchtige Base, viel- 
leicht Propyl- oder Aethylamin, deren Platindoppelsalz 36,21 Proc. 
Platin hält. Anperson. — 6. Bräunt sich beim Erhitzen mit Braun- 
stein (oder Dleisuperoxyd), Schwefelsäure und Wasser, und 
scheidet nach mehrstündigem Kochen braune krystallische Flocken 
aus. Diese lösen sich in Weingeist, sowie beim Auswaschen mit 
Wasser und werden aus der wässrigen Lösung durch Schwefel- 
säure wieder gefällt. Merex. — 7. Papaverin erzeugt beim Er- 
hitzen mit Jodvinafer und Weingeist Hydriod-Papaverin, ohne ein 
Vinepapaverin zu bilden. Entweder unter Bildung von Weingeist 
(C#°NH?'0® + CH?) + 2HO = C?NH?!08,HJ + C#H®02). oder, da auch bei 
Ausschluss von Wasser ein Theil des Papaverins zur Hydriodverbindung wurde, 
unter Bildung von Aether (C’°NH?!0® + C!H5J + C?H80? — C4NH?!08,HJ + 
2C'H°0). How (Edinb. Roy. Soc. Trans. 21, 1, 27; Ann. Pharm. 92, 336). 

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser. Seine Salze sind 
meistens schwer löslich in Wasser. Merck. 

Kohlensaures Papaverin wird wie kohlensaures Morphin 
(VII, 1840) durch kohlensaures Silberoxyd aus dem salzsauren Salz, 
nicht durch Fällen mit kohlensauren Alkalien erhalten. How 
(Chem. Gaz. 1854, 341). 

Schwefelsaures Papaverin ist krystallisirbar. Merck. — Das 
unterschwefligsaure Salz ist löslich und mit Hydrothion-Ammoniak, 
wie das Morphinsalz (VII, 1340) zu erhalten. How, | 
RE mit Jod. — a. Mit 3 At. Jod. — Kırystallisirt bei 

W 


einigem Stehen von weingeistigem, ınit Jodtinetur versetzten Pa- 
paverin. — Kleine rectanguläre Säulen, im durchfallenden Lichte 
dunkelroth, im auffallenden purpurroth. — Wird durch verdünnte 


Säuren nicht verändert, durch Ammoniak oder Kali unter Ausschei- 
dung von Papaverin zerlegt. Löst sich nicht in Wasser. Löst 
sich in kochendem Weingeist. AnpErson. 


ÄNDERSON. 
40 © 240 33,93 3402 
N 14 1,95 
21H 21 2,92 | 
80 64 8,88 
3 381 592.93 52,90 


TE 720 100,007 


Papaverin. | 1683 


b. Mit 5 At. Jod. — Beim Verdunsten der von a gelrennten 
Mutterlauge werden Krystalle erhalten, die aus Weingeist in dün- 
nen, röthlichen, im durchfallenden Lichte orangefarbenen Nadeln 
anschiessen. — Eintwickelt beim Erhitzen auf über 100° Jod. Wird 
durch Ammoniak rasch zerlegt. Annerson. 


ANDERSON. 
40 C 240 . 24,64 24,78 
N 14 1,43 
24H 21 2,15 2,59 
80 64 6,57 
5J 635 65,21 64,60 
| CHNH%O8,5) 974 100,00 
Hydriod-Papaverin. — Papaverin löst sich beim Uebergiessen 


mit Weingeist und Jodvinafer theilweis und vollständig beim Er- 
wärmen im Wasserbade; nach dem Einengen werden Krystalle 
von Hydriod-Papaverin erhalten. Vergl. oben. Farblose, rhombische 
Krystalle, die sich bei 100° unter einigem Gewichtsverlust bräunen 
und dann beim Uebergiessen mit heissem Wasser braunes Harz 
ausscheiden. — Löst sich leicht in kochendem Wasser, die Lösung 
wird beim Abkühlen milchig und scheidet Oeltropfen ab, die später 
zu Nadeln erstarren. Löst sich in Weingeist, in wasserfreiem 
lösen sich die Krystalle erst beim Kochen. How. 


How. 
C#°NH??N® 340 . 72,80 
) 127 27,20 27,02 
C#°NH?108,HJ 467 100,00 
Salzsaures Papaverin. — Papaverin löst sich leicht in ver- 


dünnter Salzsäure, daraus durch mehr Salzsäure als schweres dickes 
Oel fällbar. Bei längerem Stehen bilden sich sowohl in diesem 
Oel, wie in der Flüssigkeit darüber Krystalle, so dass die Oel- 
schicht endlich zum Haufwerk von kurzen Nadeln gesteht. Mercx. 
Zweigliedrig, hemiödrisch. Rhombische Säule y, Fig. 53, mit schwacher 
Abstumpfung der stumpfen Seitenkanten durch p, die auf den scharfen Seitenkanten 
aufgesetzte Zuschärfung u und das Octaöder a in hemiedrischer Ausbildung, 
y:y an p = 100°0° Korr, u:u oben = 119020’ Korr, a:u— 149915, 
Pasteur. Korp (Ann. Pharın, 66, 127). Pasıeur (N. Ann. Chim. Phys. 
38, 456). Löst sich sehr wenig in kaltem Wasser. Merck. 


Bei 100°, Mercx. 
40 C 240 63,91 63,74 
N 14 3,72 
27H 22 5,86 6,07 
80 64 17,04 
cı 35,5 98 92 
C#ONH?103,HC] 375,5 100,00 
Salpetersaures Papaverin. — Man zerlegt die heisse Lösung 
des salzsauren Salzes mit salpetersaurem Silberoxyd, wo das Filtrat 


beim Erkalten Krystalle liefert. — Wird aus Salpetersäure und Papa- 
verin nicht rein erhalten, da der kleinste Ueberschuss von Säure die Lösung 
gelb fürbt, Merck. 
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Merck. 

40 C 240 59,70 60,94 
2 N 28 6,96 

22H 22 9,47 6,21 
14 O 112 27,87 
C*+NH?!0®,H0,NO?° 404 100,00 


Jodquecksilberkalium fällt Papaverin auch aus verdünnten Lösungen gelb- 
weiss, amorph, DELFFS. 


Chlorplatin-salzsaures Papaverin. — Wässriges salzsaures 
Papaverin erzeugt mit Zweifach-Chlorplatin gelben, pulvrigen Nie- 
derschlag, der sich nicht in Wasser und Weingeist löst. Merck. 


Bei 100°, Merck, 
40 C 240 44,02 43,71 
N 14 PAGE 
22H 22 4,04 4,55 
80 64 11,74 
Pi 98,7 18,10 17,82 
3. c 106,5 19,53 
C#NH2103,HC],PtCl? 545,2 100,00 


Papaverin löst sich schwer in kaltem Weingeist und Aether, 
leichter in heissem. Merck. 


Sauerstoffnitrosticksioffkern C'’NXH!?O®. 


Nitropavaverin. 
C?°N2H?°012 — C*NXH!50®,H?. 
Anperson. Roy. Soc. Edinb. Trans. 21, 1, 195; Ann. Pharm. 94, 237. 


Versetzt man die Lösung von Papaverin in verdünnter Sal- 
petersäure mit überschüssiger concentrirter Salpetersäure, so färbt 
sich die Flüssigkeit dunkelroth, entwickelt rothe Dämpfe und schei- 
det salpetersaures Nitropapaverin in orangefarbenen Krystallen aus. 
Diese zerlegt man mit kochendem wässrigen Ammoniak und lässt 
die ausgeschiedenen Flocken aus kochendem Weingeist krystal- 
lisiren. | 


Blass rothgelbe Nadeln, die beim Erhitzen 2,29 Proc. Wasser 
(= 1 At.) abgeben. Reagirt alkalisch. 


Getrocknet. ÄNDERSON. 
409 6 240 62,50 62,34 
2N 28 7.29 
20 H 20 5,20 5,21 
{2 0 96 25,01 
CONXHROS 584 100,00 
Schmilzt beim Erhitzen und verpufft dann. — Zeigt mil 
Vetriolöl nicht die Purpurfärbung des Papaverins. — Entwickelt 


mit kochender conc. Kalilauge Spuren einer flüchtigen Base. 


Nitropapaverin. — Brompapaverin, 1685 


Nitropapaverin löst sich nicht in Wasser. — Es neutralisirt 
die Säuren vollständig und bildet blassrothgelbe Salze, die sich 
wenig in Wasser lösen. Aus den Lösungen fällt Ammoniak die 
Base in hellgelben Flocken. 

Das schwefelsaure Salz bildet kleine Säulen, wenig löslich in Wasser; 
das salzsaure blassgelbe Nadeln, wenig in Wasser, leicht löslich in wässriger 
Salzsäure und in Weingeist, 

Salpetersaures Nitropapaverin. — Gelbe vierseitige Tafeln, 
im unreinen Zustande orangegelb. Löst sich kaum in kaltem und 
wenig mehr in kochendem Wasser, leicht in wässrigen Säuren, in 
Weingeist und Aether. 


Krystalle. ANDERSON, 
40 C 240 53,69 53,68 
3N 42 9,38 
21H 4 4,69 4,95 
18 0 144 32,24 
C*°NXH?°0®,H0,NO° 447 400,00 
Chlorplatin-salzsaures MNitropapaverin. — Blassgelber Nie- 
derschlag. 
ANDERSON, 
40 C 240 40,66 40,47 
2N 28 4,72 
21H 21 3,95 3,80 
12.0 96 16,26 
3 C 106,5 18,09 
Pt TR 16,56 


CHONXH2°08,HC1, Pic? 590,2 100,00 
Nitropapaverin löst sich in Weingerst und Aether. 


Sauerstoffbromstickstoffkern C*’NBrH!?O®. 
Brompapaverin. 
C*’NBrH?°0° = C’°’NBrH'?0°®,H°. 
Anperson. Roy. Soc. Edinb. Trans. 21, 1, 195; Ann. Pharm. 94, 238. 


Man tropft Bromwasser in wässriges salzsaures Papaverin, bis 
der anfangs wieder verschwindende Niederschlag von Hydrobrom- 
Brompapaverin bleibt, zerlegt denselben mit Ammoniak und lässt 
das Brompapaverin aus kochendem Weingeist krystallisiren. 


Kleine weisse Nadeln. 


| ANDERSON. 
406 240 57,41 57,23 
N 14 3,34 
20H 20 4,78 5,02 
80 64 15,34 
Br 80 19,13 19,45 


CH NBrH2008 418 100,00 
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Löst sich nicht in ‚Wasser. 
Hydrobrom-Brompapaverin. — Vergl. oben. ‘Gelber, ‘bei Ver- 


dünnung weisser Niederschlag, der sich aus kochendem Weingeist 


als Krystallpulver scheidet. — Schmilzt beim Erhitzen und: zer- 
setzt sich. Löst sich nicht in Wasser. 


ÄNDERSON. 
40 C 240 48,09 48,36 
N 14 2,80 
2%ıH 21 4,20 4,39 
80 64 12,85 
2 Br 160 32,06 32,48 
C*°NBrH?°0®,HBr 499 100,00 


Salzsaures Brompapaverin löst sich wenig in Wasser. 


Brompapaverin löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


Sauerstoffstickstoffkern C*’N?H??O%. 
Chinin. 
GN ®H240% — C?°N2H220%,H?. 
Ueber Cinchonin und Chinin: 


PELLETIER u. CAventov, Ann. Chim. Phys. 15, 291 u, 337; Schw. 32, 413; 
33, 62; J. Pharm. 7, 49. 

GEieER, Repert. 11, 79. — Mag. Pharın, 7, 44. 

Buchner. BRepert. 12, 1. | 

PELLETIER u. Dumas. Ann. Chim. Phys. 24, 169; Mag. Pharm. 5, 164 und 243. 

Baup. Ann. Chin. Phys. 27, 323; Schw. 43, 471; N. Tr, 40, 2,130. 

O0. Heney u. Prisson. J. Pharm. 13, 268 und 369; N. Tr. 15, 2, 59 und 
16, 1, 200; Berl, Jahrb. 29, 2, 113. 

Dvurros. Schw. 42, 306. 

Merck, N. Tr. 20, 1, 134. 

Liesie. Pogg. 21, 23. — Ann. Pharm. 26, 47; 29, 63. 

ReenauLt. Ann. Pharm. 26, 11; J. pr. Chem. 16, 258. — Ann. Pharm. 
29, 58. 

Laurent. N. Ann, Chim. Phys. 19, 363; Ann. Pharm. 62, 98; J. pr. Chem. 
40, 403; Lieb. Kopp 1847 u. 1848, 615. 

Pasteur. Compt. rend. 36, 26; N. J. Pharm. 23, 123; J. pr. Chem. 58, 376; 


Pharm. Centr. 1853, 95; : Ann. Chim. Phys. 38,437. — Compt. rend. 37, 110; 


N. J. Pharm. 24, 161; J. pr. Chem. 60, 129; Ann. Pharm. 88, 209; 


Chem. Gaz. 1853, 321. — Compt. rend. 37, 1625 J. pr. Chem. 60, 134; - 


Ann. Pharm. 88, 211; Chem. Gaz. 1853,.401. Sämmtl. Abhandl, im Ausz, 
Lieb. Kopp 1853, 419. 


ScHÜTZENBERGER. ‘ Compt. rend. 46, 894; J. pr. Chem. 74, 76. — Compt, rend. 


46, 1065; J. pr. Chem. 74, 227, Ann, Pharm. 108, 347; Chem. Centr. 


1858, 541. — Compt. rend. 47, 81; J. pr. Chem. 75, 424; Ann. Pharm. 


108, 350; Chem. Centr. 1858, 678. — Compt. rend. 47, 233; J. pr. Chem. 
75, 125; Ann. Pharm. 108, 351; Chem. Centr. 1858, 677. — Compt. rend. 


47, 235; J. pr. Chem. 75, 254; Ann. Pharm. 108, 353; Chem. (entr, 


1858, 684. Sämmtl. Abhandl. im Ausz. Lieb. Kopp 1858, 369. 
Nur über Chinin: 


Ropıquer. Ann. Chim. Phys. 17, 316; N. Tr. 6, 2, 30. 
Srratınam, Scheikund. Verhandl. Gröningen 1822; Ausz. Repert. 45, 139. 


| 
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Perietier: J. Pharm. 11,,2495 N. Tr. 11, 2,140. 
Durunos, Berl. Jahrb. 27,.1, 100. 
STRECKER. Ann. Pharm. 91, 155; Ausz. J, pr. Chem. 62, 445; Pharm. Centr. 
4854, 661; N. Ann. Chim, Phys. 42, 369; Compt. rend, 39, 59; Phil. 
Mag. (4) 8, 125; Lieb. Kopp 1854, 505. 


Chinaharz der älteren Chemiker. (Quinine. 


Schon Fourcrovy (Ann. Chim. 8, 113; 9, 7) unterschied in der Chinarinde 
einen vom gewöhnlichen abweichenden harzigen Extractistoff, VAUQURLIN (Ann. 
Chim. 59, 130 und 148) stellte denselben in reinerer Gestalt als Chinastoff dar, 
noch reiner erhielten ihn Gomes (Edinb. med. and surg. J. 1811, Art. 420) und 
Prarr (Schw. 10, 265). PerLerier u. Caventoy zeigten, dass dieser China- 
stoff je nach der Chinarinde von zweierlei Natur, nämlich entweder Chinin oder 
Cinchonin sei, und dass die braune oder graue China viel Cinchonin und sehr 
wenig. Chinin, die Königschina viel Chinin und sehr wenig Cinchonin und die 
rothe China beide Stoffe in etwa gleicher Menge enthalte. Sie erwiesen, durch 
SERTüRnER’s Entdeckung vom Vorhandensein organischer Salzbasen geleitet, die 
schon durch frühere Untersuchungen sehr wahrscheinlich gewordene basisch 
Natur dieser Stoffe und untersuchten genauer ihre Verbindungen. 


SCHÜTZENBERGER (Compt. rend. 47, 235) nimmt nach den Analysen eines 
Chinins, ‚seines Platinsalzes und seines Benzoylderivates die Existenz eines 
zweiten Chinins von der Formel C*2N®H?®0% an. Wird dieses Chinin aus seiner 
sauren Lösung durch Ammoniak gefällt, so bilden sich nach einigem Stehen 
unter der Flüssigkeit aus langen Nadeln zusämmengesetzte Schuppen, grösser als 
die Nadeln des gemeinen Chinins. Ein drittes Chinin bilde platte Blätichen. 


Vorkommen. In den echten, von verschiedenen Arten der Gattung Oinchona 
‚stammenden Chinarinden, stets neben grösseren oder kleineren Mengen Cinchonin, 
in einigen Rinden auch neben Chinidin und Cinchonidin. Es halten im Mittel: 


4. Braune oder graue Chinarinden. 


Huanoco 0,4 Proc. Chinin, 1,7 Proc. Cinchonin. 
Loxa Mare’, > 34 > = 
Pseudoloxa 0,35 „ - 0,66, b 
Huamaliess 0,3 R N 2 e 
Jaen pallida 0,56 , >2560,6017, a 
2. Gelbe oder orangefarbene Chinarinden. 
Königschina: 
a. plana 2,2 Proc.. Chinin, 0,28 Proc. Cinchonin. 
b. convoluta 71 # 5 v2 2:4 d 
China flava fibrosa 1,05 „ ei a 
China flava dura 0,54 „ „TOAST, E 
Pitayo, 1,68 , ie A 
3. Rothe Chinarinden, 
China rubra Ba Fb 2. R 


‚ Bedeckung der Rinden mit Moos während der Vegetation erhöht den Ge- 
halt an Alkaloiden nach M’Jvor, was ne Vrıs, welcher in einer jungen mit 
Moos bedeckten Rinde 8,4 Proc. Alkaloide fand, bestätigt. 


Ausführlichere Angaben s. VIII, 50, s. auch Tabellen über den Gehalt der 
Chinarinden an Alkaloiden von Prarr (Berger’s Monographie der Chinärinden, 
J. Chim. med. 16, 192); Wınckter (Repert. 75, 323); GuitLLermonp (N. J. 
Pharm. 44, 124; Pharm. Viertelj. 13, 432; Chem. Centr, 1864, 239); Wı- 
GAND u. Dronkz (N. Br. Arch. 4115, 231); eine Zusammenstellung der älteren 
Angaben s. Handwörterbuch 2. Aufl. 2, 2, 989. — Vergl. auch Karsrex (Berl. 
Acad. Ber. 1858, 260; J. pr. Ohem. 74, 66; Lieb. Kopp 1858, 364), der den 
Gehalt an Alkaloiden in ein und derselben Rinde nach Alter und Standort sehr 
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wechselnd fand. — Ueber ostindische Chinarinden 5. Howaro (N. Br. Arch. 115, 
249); De Vrıy (N. Jahrb. Pharm, 14, 243; ferner Pharm. Journ. Trans. 5, 
593; 6, 15; Pharm. Viertelj. 14, 221 und 227). Die Blätter der Cinchonen, 
besonders die älteren halten Chinin, Anperson (Pharm. Viertelj. 13, 593); die 
Wurzeln sind reicher an Alkaloiden als die Rinden und halten bis zu 8,66 Proc. 
Dr Vrıs. 


Darstellung von Cinchonin und Chinin. Man kocht irgend eine ächte 
Chinarinde mit Wasser aus, welches etwas Schwefelsäure oder Salz- 
säure enthält, presst zwischen Leinwand, kocht den Rückstand mit 
neuen Mengen angesäuertlem Wasser, so lange dieses noch einen 
bitteren Geschmack annimmt, klärt die vereinigten Decocte, welche 
neben schwefelsaurem oder salzsaurem Chinin und Cinchonin auch 
Farbstoff, Gerbstoff, Chinaroth, Chinasäure, Chinidin, Cinchonidin 
und Kalk enthalten, durch Absitzen und Decanthiren oder durch 
Filtriren, versetzt sie nach einigem Abdampfen mit soviel Ammoniak, 
Kali oder Natron, dass sie ganz: schwach alkalisch reagiren, oder 
besser, da ein Ueberschuss dieser Alkalien lösend wirkt, man kocht 
sie mit überschüssigem Kalkhydrat (oder Bittererde), bringt die kalte 
Flüssigkeit auf das Filter, wäscht mit wenig kaltem Wasser und 
trocknet den darauf bleibenden Rückstand, welcher unreines Chinin 
und Cinchonin ist, und bei Anwendung von Kalk oder Bittererde 
auch den Ueberschuss derselben in inniger Verbindung mit Farb- 
stoff, Gerbstoff und Chinaroth, und bei Anwendung von Schwefel- 
säure und Kalk auch Gyps enthält; zieht ihn einige Mal mit ko- 
chendem Weingeist von 0,84 spec. Gew. (bei Chinin auch mit 
schwächerem) aus, filtrirt heiss, destillirt vom Filtrat den meisten 
Weingeist ab, neutralisirt den Rückstand, welcher noch Chinaroth 
und andere färbende Theile hält, mit Schwefelsäure, und dampft 
zum Krystallisiren ab, wo das meiste schwefelsaure Chinin kry- 
stallisirt, während ein Theil desselben nebst schwefelsaurem Cin- 
chonin und brauner Materie in der Mutterlauge bleibt. Die von 
den Krystallen möglichst getrennte Mutterlauge liefert durch Fällen 
mit kohlensaurem Natron, Lösen des Niederschlages in Weingeist 
und Einengen Krystalle von Cinchonin. 


Eine specielle Darstellungsweise. Man übergiesst 1. Kilogr. grobes 
Pulver von Ohina Calysaya mit Wasser und 60 Gramm Salzsäure, 
erhitzt am folgenden Tage zum Sieden und kocht 2 Stunden. Ein 
2. und 3. Absud werden unter Zusatz von je 30 Gramm Salzsäure. 
dargestellt, ein A., ohne neue Säure bereitet, dient zum Ausziehen 
frischer Rinde. Den sauren und heissen Auszügen wird wenig 
überschüssiges kohlensaures Natron zugesetzt; der Niederschlag auf 
dichtem Leinen gesammelt, gepresst, getrocknet, zerrieben und 
5 oder 6 Mal mit warmem Weingeist von 85° behandelt. Man 
neutralisirt die Tinctur genau mit Schwefelsäure, filtrirt und destil- 
lirt, wo der Rückstand beim Erkalten krystallisch erstarrt. Er wird 
durch Pressen von der schwarzen Mutterlauge befreit, in warmem 
Wasser vertheilt, mit Y, Th. Beinschwarz vermischt bis zum 
nächsten Tage hingestellt, dann in 25 Th. kochendem Wasser ver- 
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theill, wo rasch Lösung erfolgt und das Filtrat schwefelsaures 
Chinin in schön weissen Krystallen absetzt (N. J. Pharm. 45, 236). 


Reinigung des Chinins und Cinchonins. 1. Das schwefelsaure Chinin 
kann durch wiederholtes Umkrystallisiren, wobei die Farbstoffe in 
der Mutterlauge bleiben, weiss erhalten werden. — 2. Mit Säuren 
gereinigte Thierkohle entzieht der wässrigen Lösung beider Salze 
viel braunen Farbstoff. — 3. Fälli man die schwefelsauren Salze 
mit überschüssigem Kalk, kocht den getrockneten Niederschlag mit 
Weingeist aus und filtrirt, so bleibt viel Farbstoff beim Kalk. — 
4. Neutralisirt man das beim Destilliren der weingeistigen Lösung 
zurückbleibende unreine Chinin und Cinchonin mit Salzsäure oder 
Essigsäure, versetzt im ersteren Falle mit salzsaurem Zinnoxydul, 
im letzteren mit Bleizucker, so fallen Verbindungen dieser Oxyde 
mit Farbstoff nieder. Aus dem Filtrat wird durch Hydrothion oder 
nicht überschüssiges Hydrothion-Alkali das Metallsalz entfernt und 
das reinere Gemenge von Chinin und Cinchonin durch Alkalien 
gefällt. — 5. Thonerdehydrat, durch Zusatz von Alaun zu den 
wässrigen schwefelsauren Salzen und Fällen mit nicht ganz zu- 
reichendem kohlensauren Kali gebildet, reisst viel Farbstoff mit 
nieder. — 6. Das Cinchonin kann durch Umkrystallisiren aus heissem 
Weingeist gereinigt werden, wobei der Farbstoff in der Mutterlauge 
bleibt, nach Stourze besonders bei Gegenwart von etwas Ammoniak. 


Trennung des Chinins vom Cinchonin. 1. Das schwefelsaure Chinin 
ist viel weniger in Wasser löslich und viel leichter krystallisirbar 
als schwefelsaures Uinchonin, welches in der Mutterlauge bleibt. — 
2. Das Chinin ist viel leiebter als Cinchonin in kaltem Weingeist 
löslich, daher schiesst letzteres aus der heiss gesättigten Lösung 
grösstentheils an, während alles Chinin mit wenig Cinchonin ge- 
löst bleibt; auch löst kalter schwacher Weingeist aus einem Ge- 
misch beider fast nur Chinin. — 3. Chinin ist viel reichlicher in 
Aether löslich als Cinchonin. 


Da käufliches Chininsulfat selbst der besten Fabriken Spuren 
Chinidin oder ähnl. Basen hält, so verwandeln Dz VrıJ u. ALLUARD 
(N. J. Pharm. 46, 194) dasselbe zur Reinigung in schwefelsaures Jod- 
chinin, welches Salz sich seiner geringen Löslichkeit wegen leicht 
von fremden Basen reinigen lässt. Sie zerlegen das schwefelsaure 
Jodchinin mit wässrigem Hydrothion, fällen die kalte wässrige Lö- 
sung mit Natronlauge, waschen das als weiches Harz niederfallende 
Chinin und trocknen es an der Luft, dann im Wasserbade, wobei 
es hart und zerreiblich wird. 


Die sehr zahlreichen andern Darstellungsmethoden zeigen folgende Eigen- 
thümlichkeiten. 


a. Ausziehen der Rinde. Um Farbstoff, Gerbstoff, Chinaroth und China- 
säure meist zu entziehen, kocht BavorLıer (Ann. Chim. Phys. 17, 273) die 
Rinde vorher mit kalihaltigem Wasser aus und beseitigt diesen Auszug. Aehnlich 
verfährt Cassora (J. Pharm. 15, 167; Br. Arch. 30, 298), auch ScHarLına 
(Pogg. 24, 182) und neuerdings Hrerına (Dingl. 132, 211; J. pr. Chem. 62, 
505); doch geht so Chinin und Cinchonin verloren, da sie etwas in Alkalien 
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löslich sind, StoLtzz, falls man nicht mit Hrerıne sie aus dem alkalischen Aus- 
zuge zu gewinnen sucht. GiLBERT zieht mit Ammoniak aus, Srontze (Schw. 
43, 457), auch Bıscuorr (Mag. Pharm. %7, 135) mit Kalkwasser, welcher Letztere 
dann aus dem Kalkauszuge Chinasäure gewinnt. 


Die Menge der zum Ausziehen vorgeschriebenen Salz- oder Schwefelsäure 
beträgt meist 3 bis 5 Proc. der Rinde, doch finden sich auch Vorschriften mit 


1 und solche mit 30 Proc. Zu viel angewandte Säure kann durch Kreide ab-. 


gestumpft werden, wobei viel Farbstoff niederfällt. Hexxy wendet auch Holz- 
essig, STRATINGH, um nachher weniger Gyps zu bilden, Schwefelsäure mit Salz- 
säure zum Ausziehen an. O. Henry (J. Pharm, 21, 212; Ann. Pharm. 15, 300) 
erschöpft mit schwefelsäurehaltigem, Verrmann (Schw. 54, 381) mit salzsäure- 
haltigem Weingeist. — Da die Säuren bei Siedhitze viel fremde Stoffe aus der 
Chinarinde lösen, so wird kaltes Ausziehen im Verdrängungsapparate oder Aus- 
ziehen bei 50°, Srornıze, empfohlen. In der Kälte ist 6-maliges Ausziehen 
nöthig. 
b. Fällung. Zusatz von salzsaurem Zinnoxydul, um vor der Fällung der 
Chinabasen die Farbstoffe zu beseitigen, empfiehlt Hrrmann (Mag. Pharm. 25, 
71). PeVLEIIERr u. Cavestou entfärben die Mutterlaugen durch Bleizucker, zu 
gleichem Zweck wendet Srrarınen Alaun an. S. Reinigung 4 u. 5. — Kalk- 
hydrat wird meist zum Fällen angewandt, doch bedingt seine Anwendung, auch 
die des Kali’s und mehr noch die des Ammoniaks, wegen Löslichkeit des Chi- 
nins in Kalkwasser und Chlorcaleium Verluste, die bei Anwendung von Aetz- 


natron vermieden werden. CALvERT (N. J. Pharm. 2, 388). Oder man filtrirt 


nach dem Zumischen des Kalkhydrats, sobald die Flüssigkeit schwach alkalisch 


reagirt. Henry. Geicer fällt mit viel überschüssigem kohlensauren Natron, in 


der entstandenen Flüssigkeit ist Chinin fast unlöslich, während. viel Farbstoff 
gelöst bleibt, 

c. Weitere Behandlung des Niederschlages. Ist mit Kalk gefällt, so därf 
der Niederschlag nicht der Luft ausgesetzt werden, damit nicht durch Anziehen 
von Kohlensäure Farbstoff aus der Kalkverbindung löslich gemacht. werde. 
Franqumer (Repert. 33, 92). — Auflösen in Säuren (besonders Essigsäure, 
A. Erpmans) und nochmaliges Fällen bewirkt eine vorläufige Reinigung, indem 


Farbstoffe ungelöst bleiben. Prssına. Salzsäure in ungenügender Menge zu- - 


gesetzt, lässt den Farbstoff meist ungelöst, welcher auch aus der mit über- 
schüssiger Säure bereiteten Lösung durch vorsichtig zugesetztes (Kali, Bıscnorr, 
oder) Ammoniak zuerst gefällt wird. Rasournın (N. J. Pharm, 39,.408). 


Oder man kocht den Niederschlag mit Kupfervitriollösung, wodurch die China- 
basen (unter gleichzeitiger Fällung von bäsischem Kupfersalz) als schwefelsaure 
Salze in Lösung gehen, entfernt den überschüssigen Vitriol durch Hydrothion 
und fällt die Basen mit Ammoniak, Krörre-Norrier (N. Br. Arch. 86, 165). 
So geht auch Farbstoff mit in Lösung. Wırrsteiın. — Der zum Ausziehen be- 
nutzte Weingeist ist bei Chinin kalt, bei Cinchonin heiss abzugiessen. Duruos. 
Tnızoumery (N. J, Pharm. 16, 369) wendet Terpenthinöl oder Steinkohlenöl, 
Hexrıng auch Benzol zum Ausziehen an, welche Oele das Chinin aufnehmen 
und an verdünnte Säuren abgeben. Bei kalkfreien Niederschlägen diene auch 
heisses fettes Oel. — Kalkhaltige Kohle bedingt bei saurer Lösung Verlust. 
Winexuer (Mag. Pharm. 19, 258). 


Lesourvais (N. Ann. Chim. Phys. 24, 65; Ann. Pharm. 67, 251; J. pr. 
Chem. 45, 363) kocht 1 Pfd. Calisayarindenpulver mit schwefelsäurehaltigem 
Wasser aus und lässt den Auszug durch mit Wasser gewaschene Thierkohle 
fliessen, wo er farblos und geschmacklos abläuft. Die gewaschene und ge- 
wrocknete Kohle mit Weingeist von 85 Proc. ausgekocht, giebt an diesen Chinin 
ab, durch Abdampfen zu gewinnen. — Auch wenn man das weingeistige China- 
extract durch Wasser erschöpft, durch Papier, dann durch mit Salzsäure ge- 
reinigte Thierkohle filtrirt, so wird die Flüssigkeit geschmacklos und die Kohle 
tritt an Weingeist Chinin und Harz ab. Letzteres wird beseitigt, wenn man den 
wässrigen Auszug vor dem Filtriren mit Bleizucker fällt. 


| 
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W. Cuark (Lond. Journ. of arts Febr. 1864, 94; Polyt. Notizbl. 15, 157; 
Lieb. Kopp 1860, 362) versetzt den mit säurehaltigem Wasser bereiteten Auszug 
mit nicht zu überschüssigem Ammoniak oder kohlensaurem Natron, dann mit 
käuflicher Stearinsäure und kocht, wo die geschmolzese Säure allmählich die 
Alkaloide aufnimmt und sich mit ihnen als schwarzer Kuchen auf der Oberfläche 
der Flüssigkeit abscheidet. Dieser wird nach dem Erkalten abgehoben, durch 
Kochen mit Wasser gereinigt und mit schwefelsäurehaltigem Wasser, welches 
die Alkaloide aufnimmt, gekocht. Man neutralisirt die abfiltrirte Flüssigkeit mit 
Kalilauge, filtrirt den dunklen Niederschlag ab’ und erhält aus dem Filtrat beim 
Erkalten schwefelsaures Chinin, 


Die Rückstände von Chinarinden, welche zu pharmaceutischen Auszügen 
dienten, liefern noch Chinin und Cinchonin. Prrers (N, Br. Arch. 46, 284). 
SCHLOTFELDT (N. Br. Arch. 60, 186). Maızer (N. J. Pharm. 14, 352). 


Bestimmung des Chinins und Cinchonins in den Ohinarinden. 1. Man er- 
schöpft 10 Gramm grobgepulverte Rinde mit schwefelsäurehaltigem Wasser, 
versetzt mit überschüssiger Magnesia, verdunstet im Wasserbade zur Trockne, 
zerreibt den Rückstand und zieht das Chinin mit Aether, darauf das Cinchonin 
mit Weingeist aus. Die farblosen Auszüge halten fast nur die Alkaloide und 
färben sich erst beim Abdampfen gelblich, reine Alkaloide mit wenig nicht 
trennbarem Bitterstoff lassend. C. Craus (Russ. Pharm. Zeitschr. 1, Nr. 24; 
Pharm. Viertelj. 13, 244). — 2. Man bringt 40 Gramm Rindenpulver mit salz- 
säurehaltigem Wasser (2 Proc. Salzsäure haltend) befeuchtet in eine Allonge 
und zieht es so lange mit schwach salzsäurehaltigem Wasser aus, bis dasselbe 
ohne Farbe und Bitterkeit abläuft, wozu 200 bis 250 Gramm nöthig sind. Die 
Flüssigkeit wird mit 5 bis 6 Gramm Kalihydrat und 40 bis 15 Gramm Chloro- 
form geschüttelt, ”/s Stunde hingestelll, vom Chloroform, welches alles Chinin 
aufgenommen hat, abgegossen, letzteres wiederholt mit Wasser durch Decan- 
tihiren gewaschen und im Wasserbade verdunstet. Der Rückstand hält ausser 
den Alkaloiden Chinaroth beigemengt, er wird mit verdünnter Salzsäure über- 
gossen, filtrirt und vom mit aufgenommenen Chinaroth durch. vorsichtiges Ein- 
tropfen von verdünntem Ammoniak befreit. Nach dem Abfiltriren der- roth- 
braunen Flocken fällt mehr Ammoniak aus dem farblosen Filtrat die reinen Al- 
kaloide. Rasournın (Compt. rend. 31, 782; N, J. Pharm. 19, 11). Cinchonin 
(falls dieses vom Chloroform aufgenommen wird? Kr.) und Chinin sind dann 
noch durch Aether zu trennen. Aehnlich verfährt auch Kreıst (Pharm. Viertel). 
7, 584), 0. Bere (Handwörterb. 2. Aufl. 2, 2, 987), Scuacht (N. Jahrb. Pharm. 
20, 166). — 3. Man erschöpft 50 Gramm der gepulverten Rinde zuerst mit Wein- 
geist von 0,87 spec. Gew., dann mit verdünnter Salzsäure, wozu mehrere Tage 
erforderlich, verdunstet den weingeistigen Auszug, übergiesst den Rückstand mit 
dem sauren Auszuge, engt ein, fällt mit Phosphormolybdänsäure, trocknet den 
Niederschlag mit Barythydrat gemengt ein, kocht den Rückstand mit Weingeist 
aus, filtrirt, verdunstet und löst den Rückstand in verdünnter Schwefelsäure. 
Die saure Lösung wird mit Ammoniak und Chloroform geschüttelt, welches 
letztere das Chinin aufnimmt und beim Verdunsten zurücklässt. ve Vrıs (N. 
Jahrb. Pharm. 14, 243). 


Zur Trennung von Chinin, Cinchonin, Chinidin und einer 4. Base, welche 
sich in Java-Chinarinden fand (s. unten), neutralisirt man die Lösung in mög- 
lichst wenig starkem Weingeist mit Hydriod, filtrirt nach 24 Stunden das als 
schweres sandiges Pulver ausgeschiedene Hydriod-Chinidin ab, fügt zum Filtrat 
Aetznatron bis zur alkalischen Reaction und lässt das Cinchonin auskrystallisiren. 
Diesem mengen sich bei längerem Stehen blumenkohlartige Krystalle des 4. Al- 
kaloids bei, welche man durch Umkrystallisiren aus Weingeist reinigt. Die 
Mutterlauge genau mit verdünnter Schwefelsäure neutralisirt, mit Thierkohle 
entfärbt und erkältet, liefert fast farbloses Chininsulfat. pe Vrıs. 


Andere Prüfungsweisen von Chinarinden: Tıruoy (Bull. des scienc. tech- 
nol. 1828, 17; Ausz. Schw. 54, 386); Göser u. Kerst (Schw. 54, 384); 
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Trommsvorr# (N. Tr, 18, 2, 60); Durıos (Schw. 62, 310); O. Huxrr (J. Pharm. 
16, 754; Repert. 37, 120); Mareerar (Pharm. Zeitschr. 1850, 81; Lieb. Kopp 
1850, 616); A. Buchner sen. (Repert. (3) 8, 145); Winerver (Jahrb. pr. 
Pharm. 25, 133); 0..Hesey jun. (N. J, Pharm. 24, 400; Ausz, Pharm. Centr. 
1854, 92); Rızezu (N. Br. Arch. 70, 162); Faser (N. J. Pharm. 37, 13); 
GLENARD u. GUILLERMOND (Compt. rend. 47, 831; N. J. Pharm. 37, 5); Gumn- 
LERMOND (N, J. Pharm, 41, 40). 

Ueber Auffindung von Chinin im Harn s. Roserr (N. J. Pharm. 4, 197); 
Bonsewyn (N. J. Pharm, 27, 387); Kuerzınsky (N. Repert. 2, 567; Pharm, Centr, 
1554, 239); Herararn (Phil. Mag. (4) 6, 171; J. pr. Chem. 61, 87). Nur 
ein Theil des eingenommenen Chinins findet sich im Harn wieder, der grössere 
wird im Orgänismus zerstört. Herararn. 8. dagegen Brıquer (Compt. rend, 
27, 549). 

Das aus der schwefelsauren Lösung durch Fällen mittelst Kali 
oder Ammoniak erhaltene Chininbydrat ist durch Schmelzen im 
Vacuum oder längeres Erhitzen auf 120° zu entwässern. 


Eigenschaften. Weisse undurchsichtige Masse von krystallischer 
Oberfläche und concentrisch strahligem Bruche; zur durchsichtigen 
Flüssigkeit schmelzbar. Wird beim Reiben mit Tuch stark negativ 
electrisch. Luftbeständig, geruchlos, sehr bitter und fieberwidrig, 
Bläut rothes Lackmuspapier. PELLETIER u. CAaventou. Dumas. 
Linksdrehend, [&] r = 141°,33 bei 25° pe Vrıs u. ALLUARD; 
—= 121°,5 bei 22°5 und = 129°,59 bei 16°, also schwächer in warmer 
wie in kalter Lösung. Säuren verstärken das Rotationsvermögen, 
doch stellt Ammoniak das ursprüngliche wieder her. BoucHARDAT 
(N. Ann. Chim. Phys. 9, 213). [&]j in essigsaurer oder schwefelsaurer 
Lösung = 287°16 bei 24° Temp. (also [@jr = 220°15). pe Vrts 
u. ALLUARD (N..J. Pharm. 46, 192; Compt. rend. 59, 201). — Fäulniss- 
widrig. ROBIN (Compt. rend. 32, 650), Nicht sublimirbar. 


Geschmolzen. PELLETIER RuesnAuLt. Lıesie. LAURENT. STRECKER. 
u. Dumas. 
40 6 240 74,07 75,02 73,38 74,09 73,41 74,05 
2N 28 8,64 8,45 8,55 
%4H 24 7,41 6,66 7,65 7,57 7,10 7,50 
40 32 9,88 10,43 10,42 


CH N’H®#0° 324 100,00 100,00 100,00 


Nach Perrerier u. Dumas C2ONH!0O2, nach Reenavır C41N?H?50%, nach 
Laurent CPEN®H220%. Liesie’s Analyse ergab die richtige Formel, welche Rze- 
nAULT dann zu der obigen verdoppelte. Vergl. VII, 1628. 


Zersetzungen. 1. Chinin schmilzt im Feuer, bräunt sich, verbrennt 
mit Flamme und gewürzhaftem Geruch und lässt voluminöse, leicht 
zerstiörbare Kohle. DurLos. PrArr. Merck. Dabei wird kein $u- 


blimat erhalten. Nesenseck (Ann. Pharm. 6, 319). Bei längerem Erhitzen von 
Chininhydrat an der Luft sublimirt nach Srrarısca ein Theil als gelbes Pulver. — 


2. Die Lösungen der Chininsalze bräunen sich im Sonnenlichte, 
GEIGER, in einigen Stunden. Pastzur. -— 3. Sie werden durch 
Einwirkung des electrischen Stroms heftig angegriffen. HLAsıwETZz 
u. RocHhLeDer. — 4. Schwefelsaures Chinin entwickelt mit wäss- 
rigem salpetrigsauren Kali Stickgas und wird zu Oxychinin. 
SCHÜTZENBERGER. — 5. Die Lösung in conc. Salpetersäure färbt 
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sich beim Erhitzen, RıeseL, ohne Bildung von Pikrinsäure. Liesıs. — 
6. Die Lösung in Vitriolöl färbt chromsaures Kali unter Gasent- 
wicklung sogleich dunkelgrün. Rırsen. Esous. — 7. Uebermangan- 
saures Kalı wirkt schon in der Kälte, vollständiger bei Siedhitze, 
kohlensaures, salpetersaures Kali und eine besondere Säure er- 
zeugend. CLOEZ u. GUIGNET (Compt. rend. 47, 710). Die wässrige, !/s bis 
{ proc. Lösung von Chinin wird nicht verändert. Monıwr. — 8. Bleisuper- 
oxyd färbt die schwefelsaure Lösung graubraun, Rızerı, wie beim 
Cinchonin angewandt, erzeugt es eine blutrothe bittere Substanz, in 
Weingeist und Aether, auch ohne Zersetzung mit ihrer Farbe in 
Schwefelsäure und Salpetersäure löslich, ferner dem Blutroth ähn- 
liche Krystalle, die aus der weingeistigen Lösung bei freiwilligem 
Verdunsten anschiessen, in Weingeist und Aether mit violetter, in 
Säuren mit rother Farbe löslich, und endlich als letztes Oxydations- 
product ein saures Gemisch. E. MarcHAnD (N. J. Pharm. 4, 27). 8. 
auch (J. Chim. med. 20, 363). 

9. Chinin nimmt in Berührung mit Zink und verdünnter Schwe- 
Felsäure 2 At. Wasser auf und wird zu Hydrochinin. Schürzex- 
BERGER. — 10. Bildet beim Erhitzen mit Wasser im zugeschmol - 
zenen Rohr bei 240 bis 260° Chinolin. REvnoso (Compt. rend. 34, 795). 


11. Die farblose (gelbe, Guy) Lösung in Vitriolöl färbt sich 
beim Erhitzen gelbbraun, Rırcrı, rauchende Schwefelsäure färbt 
Chinin gelbgrün, Scuuienkamp, Chininschwefelsäure erzeugend. 
SCHÜTZENBERGER. — Beim Erhitzen für sich oder nach Zusatz von 
Schwefelsäure und Wasser verhalten sich Chininsalze wie Cinchonin- 
salze, nur dass statt des ÖCinchonicins Chiniein erzeugt wird. 
Pastzun. — 11a. Wasserfreie Phosphorsäure giebt mit Chinin bei 
140° lebhaft Gas aus, welches mit blassgelber Farbe brennt und 
von Wasser wenig verschluckt wird. WeRrTrHkın. 


12. Chinin färbt sich im Joddampfe schmutziggelb. Donnt. 
Es verhält sich beim Zusammenreiben mit Jod wie Cinchonin. 
Taompson. PELLETIERS Jodchinin, wie Jodeinchonin zu erhalten, 
gleicht diesem durchaus, aber hält 69,69 Proc. Chinin, 30,31 Jod 
(Gleiche Atome = 71,7 Chinin, 28,3 Jod). — Chinin wird durch Zweifach- 
Jodkalium vollständig gefällt. Wasser. — Es zersetzt sich mit 
wässriger Ueberjodsäure unter Freiwerden von Jod. BöDEKER. — 
Erwärmt man reines oder schwefelsaures Chinin mit gleichviel 
Jodsäure und einigen Tropfen Wasser, so findet explosionsartige 
Gasentwicklung stalt. Brerr (N. J. Pharm. 27, 116; N. Repert. 4, 329). 


Aus Chinin, Schwefelsäure und Jod wird schwefelsaures Jod- 
chinin erhalten. Hrrararn. S, unten. 


| 14. Chinin nimmt beim Ueberleiten von trocknem Ohlorgase 
viel davon auf, färbt sich nach Anpr& nach einigen Augenblicken 
carminroth und wird in Wasser löslich; nach PeLuertier färbt es 
sich grünlich und giebt dann an kochendes oder kaltes Wasser 
nur wenig sauer reagirende Substanz ab, während der Rückstand 
sich wie der aus Chlor und in Wasser vertheiltem Chinin gebildete 


’ 
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verhält. — In Wasser vertheiltes Chinin wird durch Chlor geröihet, Axpke. 
Perterier. In 400 Th. schwefelsäurehaltigem Wasser gelöstes Chinin trübt oder 
färbt sich bei 10 Minuten langem Durchleiten von Öhlor nicht mehr.  LerAsz 
(J. Pharm. 26, 140). 

Die Lösung der carminrothen Substanz in Wasser wird durch Ammoniak 
grün, falls man nicht zu stark erhitzte oder das Chlor zu lange einwirken liess. — 
Leitet man durch 1 Liter Wasser, in welchem 5 Gramm Chinin vertheilt sind, 
®/a bis 4 Stunde Chlorgas, so trübt sich die Flüssigkeit nach vollständiger Lö- 
sung des Chinins durch Abscheidung eines weissen Niederschlages, nach 1!% 
Stunde tritt die grüne Farbe mit Ammoniak nicht mehr ein. Dabei entwickelt 
sich zu Thränen reizender Geruch. Der weisse Niederschlag wird beim Trocknen 
bräunlich, er wird durch heisses Wasser zu einer sich auflösenden rothbraunen 
Materie. Er löst sich schwierig selbst in conc. Säuren, sehr leicht in Alkalien, 
die Lösung in Weingeist ist sauer und sehr bitter. Von diesem Körper wird 
bei theilweisem Neutralisiren noch mehr erhalten. Anupre (Ann. Chim. Phys. 
71, 195). Hiervon abweichend sind PerLrrıer’s Angaben: Leitet man Chlor- 
gas durch in Wasser vertheiltes Chinin, bis es sich gelöst hat, so färbt sich die 
Flüssigkeit rosa, dann violett und endlich dunkelroth, sie wird durch fort- 
gesetztes Einleiten blasser und setzt eine klebrige Materie ab, von der durch 
Neutralisiren des sauren Filtrats mit Ammoniak, dann durch Abdampfen noch 
mehr erhalten wird. Im Wasser vertheiltes schwefelsaures Chinin löst sich 
beim Einleiten von Chlor, wobei die Flüssigkeit gelb, roth und grün wird, 
dann graue Flocken abscheidet, nach deren Abfiltriren Ammoniak nur wenig 
fällt. Unterbricht man das Einleiten, wenn sich die Lösung geröthet hat, so 
fällt Ammoniak denselben klebrigen Niederschlag. Dieser mit kochendem Wasser 
von Säure befreit und getrocknet, ist zerreiblich, braun, weniger bitter als 
Chinin, aus der weingeistigen Lösung bei freiwilligem Verdunsten als körniges 
Pulver niederfallend, welches aus mikroskopischen vierseitigen Säulen zu be- 
stehen scheint. Er löst sich kaum in kaltem, etwäs mehr in kochendem Wasser, 
in heissen verdünnten Säuren, daraus beim Erkalten niederfallend, in verdünntem 
und absolutem Weingeist. PELLrrIer (J. Pharm. 24, 161; Ann. Pharm. 29, 54; 
J. pr. Chem. 14, 180). 

Setzt man zu Chininsalzlösung Chlorwasser, dann wässriges 
Ammoniak, so scheidet sich ein grüner Niederschlag aus, welcher - 
durch mehr Ammoniak zur schön smaragdgrünen Flüssigkeit gelöst 
wird.  Genaues Neutralisiren färbt die Lösung himmelblau, mehr 
Säure violett bis feuerroth, Ammoniak stellt die grüne Farbe wieder 
her. ANDR& (J. Pharm. 22, 132). M&ESoN (Phil. Mag. J. 1835, 6, 158), 
SOUBEIRAN u. Hexay. So lassen sich (besonders bei Anwendung 
von ätherischer Chininlösung, Leers) Spuren Chinin erkennen, 
doch zeigt Chinidin das gleiche Verhalten. 


Die grüne Färbung ist nicht durch andere Alkalien statt durch Ammo- 
niak zu erhalten. Sie tritt nicht ein, wenn das Chlorwasser zu lange einwirkte 
und nicht bei jedem Verhältniss zwischen Chlorwasser und Ammoniak, indem 
zu wenig Chlorwasser grünweissen Niederschlag, zu viel gelbe Färbung. durch 
Ammoniak entstehen lässt. Branpes. Auch rothgrüne oder braune Färbungen 
können erscheinen. ANDRE. 


Löst man 200 Gran Chininsulfat in 80 Unzen Chlorwasser und mischt so-, 
gleich 10 Unzen Ammoniakwasser hinzu, so scheidet sich ein grüner 'Nieder- 
schlag aus, gegen 60 Gran betragend; während die Flüssigkeit tiefgrün ‚gefärbt 
bleibt. Der Niederschlag ist Branpes’ u. Leser’s Dalleiochin, der die Lösung 
färbende Stoff ist nicht durch Schütteln mit Aether, überhaupt nicht unverän- 
dert abzuscheiden, aber zerfällt beim Verdunsten in Rusiochin, roth, löslich in 
Weingeist, und in Melanochin, dunkelbraun, unlöslich in Wasser und Weingeist. 
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' a. Dalleiochin. — Grünes körniges Pulver, bitter, geruchlos. Hält 58,76 C, 
9,26 N, 6,72 H und 25,26 O0, kein Chlor (C4N34701? — 59,2. C, 10,3 N, 
6,6. H. Kr.). Verhält sich beim Erhitzen wie Chinin. Löst sich nicht in kaltem, 
kaum in kochendem Wasser, leicht mit dunkelrothbrauner Farbe in verdünnten 
Säuren, durch Ammoniak oder kohlensaures Kali unverändert mit grüner Farbe 
fällbar.  Löst sich leicht in Weingeist, nicht in Aether. 


b. ‚Rusiochin. — Wird die grüne, vom Dalleiochin abfiltrirte Lösung bei 
Luftzutritt verdunstet, so bleibt ein dunkelbrauner Rückstand, aus ‚welchem 
Wasser Salmiak und Rusiochin aufnimmt, Melanochin zurücklassend. Man ver- 
dunstet die Lösung, scheidet den Salmiak durch wiederholtes Lösen in Wein- 
geist und erhält durch Verdunsten das Rusiochin als schön dunkelrothe, hygros- 
kopische, bittere Masse. Sie hält 43,51 Proc. €, 6,38 N, 9,49 H und 40,62 0, 
löst sich in Wasser und Weingeist und ist durch ammoniakalische Kalk- und 
Barytsalze, durch Bleiessig oder Chlorzinn aus der wässrigen Lösung fällbar. 


c. Melanochin. — Schwarzbraunes, geruch- und geschmackloses Pulver. 
Hält 53,74 Proc. C, 7,45 N, 5,87 H und 32,97 0. Verbrennt beim Erhitzen, 
ohne zu schmelzen, mit ammoniakalischen Dämpfen. Löst sich in Kali und 
Ammoniak, nicht in Wasser, Weingeist und Aether. Braupxs u. LEBER (N. Br. 
Arch. 13, 65; 15, 259). — 8. über Chiningrün auch Anpe& (Ann. Chim. Phys. 
71, 198). Köcnuım (Dingl. 159, 66; Chem. Centr. 1861, 224). 


“Wird. wässriges schwefelsaures Chinin nach einander mit 
Chlorwasser und Blutlaugensalz versetzt, so entsteht eine dunkel- 
rothe Färbung, die nach einigen Stunden, besonders im Lichte in 
‘Grün übergeht. A. VockL jun. (Ann. Pharm. 73, 221). Man übergiesse 
schwefelsaures Chinin mit Wasser, so dass viel ungelöst bleibt, versetze einige 
Tropfen der Lösung mit gleichviel conc., salzsäurefreiem Chlorwasser, darauf 
mit feingepulvertem Blutlaugensalz. Es entsteht rasch hellrosenrothe, dann tief- 
dunkelrothe Färbung, bei verdünnter Blutlaugensalzlösung wenigstens auf Zu- 
satz von einem Tropfen Ammoniakwasser. Voert (Ann. Pharm. 86, 122; N. 
Repert. 2, 289). Statt des gelben dient auch rothes Blutlaugensalz,: statt des 
Ammoniaks auch Kalk-, Barytwasser, reines, kohlensaures, borsaures oder phos- 
phorsaures Alkali. Lıvosıus Vosen. Krerzıssky (N. Repert. 6, 66) versetzt 
heisses gesättigtes rothes Blutlaugensalz mit dem 5fachen Maass stärksten Chlor- 
wassers, vermischt die Lösung mit Ammoniak bis zur stark alkalischen Reaction 
und setzt das Filtrat zu der vorher schon mit Chlorwasser vermischten Chinin- 
lösung, wo rothe oder violette Färbung eintritt. — Auch kann man kalt ge- 
sättigtes wässriges Blutlaugensalz mit gleichviel Wasser und !;ıo Maass conc. 
wässrigen kohblensauren Ammoniaks gemischt statt des Blutlaugensalzes an- 
wenden. A. Voczr (N. Repert. 6, 65). Die rothe Farbe geht am Lichte in 
Braun über, sie verschwindet durch Mineralsäuren, weniger leicht durch Pflanzen- 
säuren und ist durch Ammoniak oder Alkalien wieder hervorzurufen. Livonıvs 
(N. Br. Arch. 77, 6; 82, 287). 8o ist, noch "/ıoooo Chinin zu erkennen. 
Frücxıser (Anal. Zeitschr. 1, 373). 


15. Chinin entwickelt beim Kochen mit sehr conc. Kalilauge 
Wasserstoff und lässt Chinolin übergehen. GERHARDT (Rev. scient, 
10, 186). Beim Destilliren mit Kalihydrat verhält es sich wie Cin- 
chonin. GERHARDT. Die Zersetzung erfolgt bei 170 bis 180°, bei 
mässiger Temperatur wird auch ameisensaures Kali gebildet. WeErT- 
HEIM (Wien. Acad. Ber. 1849. 1, 263). — Beim Erhitzen mit Natron- 
hydrat wird kein Cyannatrium erzeugt. Rochtneder. — 16. Bildet 
mit. Jodformafer Hydriod-F'ormechinin, welches aus kochendem 
Wasser leicht beim Erkalten anschiesst. Sraunschmipr (Ann. Pharm. 
9%, 218). — 17. Mit Ohloracetyl und Ohlorbenzoyl werden Acet- und 
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Benzoylchinin erhalten, ersteres dem entsprechenden Cinchonin- 
derivat durchaus gleichend. SCHÜTZENBERGER. | 
Verbindungen. — Mül Wasser. — A. Chininhydrat. — Das 
durch Schmelzen im luftleeren Raum entwässerte Chinin wird in 
Wasser unter Aufnahme von 3 bis 4 Proc. weiss und zerreiblich. 


a. Mit 2 At. Wasser. — Lässt man frisch gefälltes und aus- 
gewaschenes Chinin unter öfterem Befeuchten an der Luft ausge- 


breitet liegen, so setzt sich der amorphe Niederschlag langsam in ° 


Krystalle um, welche aus ihrer Lösung in warmem Weingeist beim 
Erkalten wieder kıystallisiren und ihr Wasser bei 130° abgeben. 
VAN HEIININGEN (Scheik. Onderz. 5, 319; Lieb. Kopp 1849, 374). 


Lufttrocken. VAN HEIJNINGEN. 
CN 2H 20 324 94,74 
EN, 2 HO 18 3,26 5,07 
_ GHN2H®OT + 2 Ag. 342 100,00 


Dieses Hydrat ist van Heısnıngen’s Gammachinin. Es löst sich 
schwieriger als Chinin in Weingeist und bildet ein vom gewöhn- 
lichen abweichendes einfach-schwefelsaures Salz, welches bei 130° 
4,47 Proc. = 2 At. Wasser (Rechn. = 4,61 Proc.) verliert. DE VriJ 
(N. Jahrb. Pharm. 14, 248) gelang die Darstellung nicht. 

b. Mit 6 At. Wasser. — Gewöhnliches Chininhydrat. — Man 
fällt wässrige Chininsälze mit reinem Alkali, wäscht und trocknet 
den Niederschlag an der Luft. — Lockere, weisse, leicht zerreib- 
liche Masse, die bei 120°, Durwnos, zum farblosen Oel schmilzt, 
dabei oder bei 130° ihr Wasser verliert und beim Erkalten ‘zum 
durchscheinenden Harz, bei vorsichtigem Schmelzen im Vacuum 
auch krysiallisch erstarrt. 


ResnaAuLt. vax Heismingen. 
Lufttrocken. Bei 130°, Geschmolzen. Bei 110--130°, 
CN 2H 220% 324 ‚85,72 
6 HO 54 -14,28 13,46 14,19 14,27 


G!N?H20* +6 Ag. 378 100,00 

Nach Kızssuine (Pharm. Viertelj. 8, 339) verliert gefälltes und lufttrocknes 
Chinin bei 100° 3,92 Proc. Wasser, dann halte es 7,16 Proe. Stickstoff, sei also das 
Hydrat mit 6 At. Wasser (Rechn. 7,41 Proc. N). Bei 100 bis 150° verliere 
es noch 1,92 Proc. an Gewicht, theilweise wohl verflüchtigtes Chinin, und 
schmelze bei etwa 196%. — Fällt man nach Hanamann (Pharm. Viertelj. 12, 
526) die völlig erkaltiete Lösung von schwefelsaurem Chinin in schwefelsäure- 
haltigem Wasser mit Ammoniak, wäscht und lässt an der Luft trocknen, so er- 
hält man ein sehr leicht schmelzbares, zur glasigen farblosen Masse erstarrendes 
Pulver, welches bei 120° 20 Proc. Wasser verliert. Fällt man heiss, so ballt 
der Niederschlag zusammen, wird glasig, nach dem Trocknen hornartig und 
verliert bei 120° 8,75 Proc. Wasser, $. auch Wırssteiın (Pharm. Viertel). 
12, 258). — Nach Masourr (J. Chim. med. 16, 244) wird Chinin bei:60° 
wasserfrei, nach Durros verliert das durch Alkalien gefällte Hydrat durch 
Schmelzen bei 120° 4Ya Proc. Wasser. 

‚ Krystallisirtes Chininhydrat schiesst aus der Lösung in Wein- 
geist von 40 bis 42° B. beim Verdunsten an trockner kalter Luft 
in seidenglänzenden Nadelbüscheln an, während beim Verdunsten 
einer Lösung in Weingeist von 38° B., sofern der Rückstand all- 
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mählich wasserreicher wird, oder beim Vermischen der wein- 
geistigen Lösung mit Wasser amorphes Chininhydrat erhalten wird, 
welches zum durchsichtigen bei 90° schmelzenden Harz austrocknet 
PELLETIER, CAVENTOU, DUMAS. Aus absolutem Weingeist erhielt van Haır- 
SINGEN Harz mit wenig Krystallen. Aus der heissen eiwas ammoniak- 
haltigen wässrigen Lösung schiessen bei längerem Stehen feine 
Nadeln an. Lissie. vav Heisnineen. Auch Durnos u. MAsoury 
erhielten, ersterer aus Weingeist, letzterer aus Wasser Krystalle. 
$. auch das Verhalten der Salze gegen kohlensaures Ammoniak. 

Chinin löst sich in 364 Th. kaltem Wasser, Dur1.os, in 480 Th. 
Wasser von 18°/,°, Ası, in 200 Th., PeLuenier u. CAVENTOU, 
267 Th., Durvos, kochendem Wasser. Löst sich leicht in salmiak- 
haltigem Wasser. CarLoun. 

Verbindet sich nicht mit Schwefel. Psınerıer. — Die Lösung in 30 bis 
35 Th. warmem Schwefelkohlenstoff zeigt sich am folgenden Tage zur durch- 
sichtigen, sehr festen Gallerte erstarrt. Leracz (N. Br. Arch. 97, 240). 

Chinin, besonders frisch gefälltes- ist nicht unlöslich in wäss- 
rigen Alkalien und wässrigem Ammoniak. Doch wird nach Dvrr.os 
wässriges Chinin durch reine, einfach- und zweifach-kohlensaure Alkalien ge- 
fällt, also ist vielleicht die Gegenwart der Säure von Einfluss. — Löst sich 
in 2146 Th. Kalkwasser. CALvErrt. 


Mit Säuren. — Chinin neutralisirt die Säuren vollständig und 
bildet einfach- und zweifachsaure Salze. Diese sind meist leichter 
krystallisirbar, weniger in Wasser löslich als die Cinchoninsalze, 
schmecken stark biller und zeigen oft Perl- oder Seidenglanz. 
Sie werden durch sämmtliche Alkalien, durch kohlensaure Alkalien, 
durch Kalkhydrat und Bittererde, auch durch reines und kohlen- 
saures Ammoniak gefällt, wobei sich das Chininhydrat in weissen 
Flocken abscheidet. Der durch Kali, Ammoniak oder kohlensavres 
Kali erzeugte Niederschlag ist pulvrig, auch bei Ueberschuss des 
Fällungsmittels nicht krystallisch und nicht erheblich löslich, nur 
bei Anwendung des schwefelsauren Salzes löst Ammoniak den Nie- 
derschlag leicht. v. Pranta, Das aus kaltem wässrigen Sulfat 
gefällte Chininhydrat löst sich weit leichter in überschüssigem 
Ammoniak, wie eine der übrigen Chinabasen; das aus conc. Salz- 
lösungen in Klumpen ausgeschiedene Hydrat wird schwierig ge- 
löst. KERNER (Anal. Zeitschr. 1, 162). Kohlensaures Ammoniak fällt 
aus schwefelsaurem Chinin erst nach Stunden Krystallnadeln, aus 
dem salzsauren und essigsauren Salze dichtes Pulver, das sich im 
Ueberschuss des Fällungsmittels löst und nach einer Stunde in Na- 
deln wieder erscheint. v. Pranrta. Chinin treibt beim Kochen mit 
Ammoniaksalzen Ammoniak aus. Masoury. — Zweifach-kohlen- 
saures Natron fällt aus conc. Chininsalzen sogleich weissen pulvri- 
gen Niederschlag, v. Praxta, aus verdünnten nach einiger Zeit 
büschelförmige Nadeln, Rızseı, aber in 300 oder mehr Th. Wasser 
gelöste Salze werden nach Zusatz von Weinsäure nicht oder erst 
nach mehreren Stunden gefällt. Oppermann. Rıesen. Aus kochen- 
der Chininsalzlösung scheidet 5-fach-Schwefelkalium rothe terpen- 
thinartige Masse. Paum. Cyankalium färbt Chininsalze carminroth. 
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Scuwire. Ueberschüssiges Kalkwasser zu Chininsalzen gefügt, 
löst den anfangs entstandenen Niederschlag. Rırsen. ÜALVERT. 
Die mit überschüssiger Säure versetzien Chininsalze fluoresciren 
sehr stark. | 

Kohlensaures Ohinin. — Der durch kohlensaure Alkalien aus Chinin- 


salzlösungen gefällte Niederschlag hält etwas kohlensaures Alkali zurück, aber 
ist frei von kohlensaurem Chinin, da er beim Erhitzen keine Kohlensäure ent- 


wickelt. Laxeroıs (Ann. Pharm. 32, 126).  Vertheilt man das aus. 10 
Gramm Chininsulfat durch Ammoniak gefällie Chinin in 1 Liter 
Wasser und leitet 1 Stunde lang Kohlensäure ein, so löst es sich 
völlig zur alkalischen Flüssigkeit, aus der sich bei Luftzutritt wäh- 
rend 24 Stunden Krystalle von kohlensaurem Chinin scheiden. 
Bei freiwilligem Verdunsten der Mutterlauge wird kohlensäurefreies Chinin 
erhalten. Durchscheinende Nadeln von alkalischer Reaction, die an 
der Luft rasch verwittern, sich bei 110° unter Freiwerden von Kohlen- 
säure zerlegen und in Weingeist, nicht in Aether lösen. LAnsroıs 
(N. Ann. Chim. Phys. 41, 89; Ann. Pharm. 88, 320). 


Krystalle. LANGLoIM. 

C+N?H?+0* 324 80,19 80,35 

2 CO? 44 10,89 10,58 

PONGBEBIEREN. 52;  DENRRRRRER EL. iu 22 Bean. ale u Beni. 

CHN2H??0%,2H0,2C0°? + 2 Ag. 404 100,00 100,00 
Borsaures Chinin. — Aus heisser wässriger Borsäure und 


Chinin werden beim Erkalten Krystallkörner erhalten, bei über- 
schüssiger Borsäure und freiwilligem Verdunsten bleibt ein Firniss. 
SERULLAS (Ann. Chim. Phys. 45, 282). 

Unterphosphorigsaures Chinin. — Man erhitzt 100 Th. Chinin- 
sulfat mit 6000 Th. Wasser und 38,7 Th. unterphosphoriger Säure 
auf 94°, fügt unterphosphorigsauren Baryt bis zur fast vollständigen 
Zersetzung zu, filtrirt und lässt krystallisiren. Mutterlauge und Wasch- 
wasser liefern nur bei vorsichtigem Eindampfen ungefärbte Krystalle. — 
Leichte, sehr lockere Masse, rein bitter. Schmilzt und bräunt sich 
bei 150° unter Wasserverlust. — Löst sich bei 15°5 in 60 Th. 
Wasser, leichter in kochendem. L. Surt# (Am. J. Pharm. 31, 285 u. 
32, 410; Krit. Zeitschr. 5, 159; J. pr. Chem. 83, 127). 


L. Suırn. 

CN 24240 324 83,09 83,00 
PO 39 10,00 - 40,09 

3 HO 77 6,91 a. 2,90 

h Re b. 4,60 

CPN?HROEPH®O* 390 - 100,0 99,99 


Surt# gibt die Formel C#N?H?0%,PAO? + 2 Aq. und bezeichnet a als 
Hydrat-, b als Krystallwasser. Somit bleibt die Formel des Salzes zweifel- 
haft. Kr. . 


Pyrophosphorsaures Ohinin. — Wird durch Fällen von salz- 
saurem Chinin mit geglühlem phosphorsauren Natron erhalten. 
WiISCcKLER (Repert. 44, 418). | 

Phosphorsaures Chinin. — Phosphorsaures Natron fällt aus kaltem wäss- 


rigen salzsauren oder essigsauren (nicht aus schwefelsaurem) Chinin dichten 
Niederschlag, der bald krystallisch wird, v. Pranta, Die heisse, mit etwas 


# 
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überschüssigem phosphorsauren Natron versetzte Lösung von schwefelsaurem 
‚ oder salzsaurem Chinin scheidet beim Erkalten weisse Krystallmassen ab, sehr 
wenig in kaltem Wasser löslich. Nach dem Trocknen an der Luft lockere 
Masse, aus mikroskopischen A4seitigen Säulen bestehend. Hält 12,38 Proc. 
Phosphorsäure, 4,56 Proc. bei 100° entweichendes Wasser. WınckLer (Repert. 
34, 260; 41, 418; 99, 20). Löst sich leicht in Salzsäure. v. Pranta. 

Die rasch erfolgende Lösung von Chinin in warmer wässriger 
Phosphorsäure gesteht beim Erkalten zur nadeligen Masse. Aus ver- 
dünnter Lösung werden feine strahlig vereinigte seidenglänzende 
Nadeln erhalten, die sich beim Trocknen zu einer Masse vereinieen. 
Neutral. Verliert bei 127° 7,57 bis 7,87 Proc. Wasser; andere ry- 
stalle von übrigens ähnlichen Eigenschaften verloren beim Erwär- 
men 15,3 Proc. Wasser. (10 At. HO — 7,1; 24 At. = 15,6 Proc. HO). 
ÄNDERSON (Ann. Pharm. 66, 59). 


Bei 100°, ANDEBSON. 
120 C 720 61,65 61,85 
6N 84 7,19 
‘SH 78 6,69 6,81 
18 0 144 1232 
2 PO> 142 12,15 


3C“ON2H#04,2P0°,6H0 1168 100,00 

ANDERSoN nimmt 12 At, Krystallwasser an, 8,4 Proc, entsprechend. Die 
Richtigkeit seiner Formel ist zweifelhaft, Vergl. Lieb. Kopp 1847 u. 1848, 616 ; 
GrenARDr (N. J. Pharm. 14,52). 

Unterschwefligsaures Chinin. — Bildet sich in einer Mischung von 
Chinin, Weingeist und Hydrothion-Ammoniak beim Stehen an der Luft. How. 
Aus mässig conc. wässrigem salzsauren Chinin fällt unterschwellig- 
saures Natron sogleich blendend weissen, in kaltem Wasser fast 
unlöslichen Niederschlag, nach dem Trocknen malt und krystallisch. 
WINCKLER (Jahrb. pr. Pharm. 15, 286). Durch Auflösen des gewasche- 
nen Niederschlages in heissem Weingeist und Erkälten werden 
schöne durchscheinende Nadeln erhalten, die bei 100° unter Ver- 
lust von (4,57 bis 4,67 Proc. = 2 At., How) Krystallwasser zum 
Pulver zerfallen, das in der Wärme sehr elecirisch ist, Wernkrıt.i, 
(Ann. Pharm. 66, 150. — Löst sich in 300 Th. kaltem, leicht in 
nen Wasser. H. How (N. Edinb. Phil. J. new Ser, 1, 47; Pharm. Centr. 
1855, 93). 


Bei 100°. WETHERILL, H. How. 
406 240 62,99 61,35 62,82 
2 N 28 7,36 8,30 
25 H 25 6,56 6,72 6,76 
0 61469 15,14 
2s 32 8,40 8,49 8,30 ° 
 C4ON2H 240%, HO,S20? 381 100,00 100,00 


Schwefligsaures Chinin. — Trocknes Chinin saugt Schweflig- 
sSäuregas unter lebhafter Wärmeentwieklung ein und bildet ein 
wasserfreies Salz. Liesıe u. PsLouzeE (Ann. Pharm. 19, 256). 

Unterschwefelsaures Chinin. — Man fällt heiss gesältigtes 
schwefelsaures Chinin mit unterschwefelsaurem Baryt, wo die heiss 


filtrirte Flüssigkeit beim Erkalten Krystalle absetzt. HEERES 
(Pogg. 7, 193). 
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Schwefelsaures Chinin. — A. Einfach. Basisch-schwefelsaures 
Ohinin. Ohininsulfat. —- (Darstellung. VI, 1688). — Zarte, seiden- 
glänzende, etwas biegsame Nadeln und längliche Blättchen. Prr- 
LETIER U. CAVENTOU. Diclinisch. Schief abgestumpfte rectanguläre Säu- 
len (etwa Fig. 92), deutlich spaltbar nach i und t, minder deutlich nach m. 
m :t—= 90%, i: = 96%30°, ism = 95°50'. Oft auch hemitropische, oder viel- 
' mehr Quadrupelkrystalle. Brooxe. (Phil. Ann. 6, 375). Leicht und locker 
wie Magnesia. Schmeckt sehr bitter. — Linksdrehend, [e)j für 
wasserfreies Sulfat = 255°6, für Sulfat mit 15,72 Proc. Wasser — 


210°87. DE Vrıy u. ALLUARD (Compt. rend. 59, 201). $. auch Bou- 
CHARDAT (N. Ann. Chim. Phys. 9, 215). 


Wird bis auf 160° erwärmt beim Reiben leuchtend, CALLoUD, 
und zwar mit blassgrünem Lichte und lebhafter als das Cinchonin- 
salz, StrAarınen, wobei es positiv electrisch wird. PELLETIER U. 
Dumas. ‘Einige Unzen in einer Silberschale erwärmt, phosphores- 
ciren beim Abkühlen sehr stark. LANDERER (N. Repert. 7, 275). — 


Neutral gegen Pflanzenfarben. PrLı.ETIER u. CAvEnTou. Baup. 


Näch Rosıgvert und DELoNDpeE u. Hreneyr schwach alkalisch,. — Bräunt sich 
im Sonnenlichte sowohl trocken als feucht, LEVERKÖHN (Kasin. Arch. 


17, 138); 7 Wochen der Sonne ausgesetzt färbt es sich chinabraun 
(Br. Arch. 28, 335). 


Das bei 8 bis 15° an der Luft getrocknete, oder das neben 
einem Gemenge von ein Maass Vitriolöl mit 3,2 bis 3,5 Maass 


Wasser aufbewahrte Salz ist 26*°N?H?*0*,2(H0,S0°) + 15 Aq., feuch- 
tes Salz verliert neben dieser Säure sein überschüssiges Wasser, luft- 


trocknes nicht an Gewicht. Es verliert beim Erhitzen auf 110 bis 
120° alles Krystallwasser, von dem an feuchter Luft rasch 4 At, 
(= 4,87 bis 5,1 Proc.,“Josst u. Hesse, Rechnung 4,82 Proc.) 
wieder aufgenommen werden; soviel Wasser hält auch das neben 
Vitriolöl (an trockner Luft, Baur) getrocknete Salz zurück. : Auch 
werden, wenn man 1 Th. lufttrocknes Salz in AO oder mehr Th. 
Weingeist von 0,852 spec. Gew. löst, weisse Nadeln mit 4 .At. 
Krystallwasser erhalten. Josst. u. Hesse. 


Auch Mırron u. Comaırre (N. J. Pharm. 42, 377; Lieb. Kopp 1862, 368) 
fanden in dem neben Vitriolöl bei 17° getrockneten Sulfat 4,6 bis 4,8 Proc. 
Wasser, während das lufttrockne neben Vitriolöl mit 18 At. Wasser bei 15° 
nicht an Gewicht verlor. Neben Vitriolöl bei 30° getrocknetes Sulfat halte 
0,93 Proc., neben Vitriolöl mit 4 At. Wasser bei 15° getrocknetes 6 Proc. 
Wasser zurück; das durch Trocknen bei 120° wasserfrei erhaltene Salz 
nehme an sehr feuchter Luft bei 15 bis 18° in 5 bis $ Tagen bis 39 Proc. 
Wasser auf. 


Getrocknet. REGNAULT. STRECKER. 
40 C 240 64,36 64,06 
2 N 28 7,51 
5, H 25 6,70 6,98 
50 40 10,71 
>10, AO 10,72 10,75 5 


Chinin. 1701 


Baur. Strecker. JoBst u, HEssk. 


Neben Vitriolöl. Verwittert. Lufttrocken. a. 


2CHN2H 240% 648 82,86 
2 503 80 10,23 9,57 
2 HO 18 2,31 
4 Ag. 36 4,60 4,31 4,6 4,64 4,66 


2CHN®HM*0*,2(HO,SO®)-+AAg. 782 100,00 
a neben Vitriolöl getrocknet, b aus Weingeist krystallisirt. 


Krystallisirt. Baup, Peronpee Jonsr u. Hesse. 


“u. Hanser. Mittel. 

2CHN?HMO 648 73,55 
2 S0° 80 9,08 8,47 9,3 9,11 

2 HO 18 2,04 

4 Agq. 36 4,09 
11 Ag. 93 044324. 2.41,05,. JR 1537 


2CHN®H%#0#,2CH0,S0°) + 15 Ag. 881 100,00 

Reenautr’s Salz verlor bei 120° im Luftstrom 43,99 Proc. Wasser, nicht 
mehr bei 140°. 

Käufliches Sulfat hält zwischen 5,1 und 13,3 Proc. schwankende Mengen 
Wasser, Mırrox u, Comaıtie, es erscheint meist halbverwittert, aber hält noch 
15,6 Proc. Wasser. Gvisouat. Cn. Link (Proc. of the amer. Assoc. 1849, 275; 
Lieb. Kopp 1850, 419) fand im käuflichen Sulfat 9,8 Proc. SO®, 8,4 bei 1300 
entweichendes Wasser. 

Wird bei 155° nicht zersetzt. MıLzox u. ComaıtLLe. Schmilzt 

leichter als schwefelsaures Cinchonin zur wachsartigen Flüssigkeit, 
wird bei stärkerem Erhitzen schön roth, PELLETIER u. CAVENTOL, 
RoBiQuer, entwickelt purpurrothen Dampf, der sich im kälteren 
Theil des Rohrs absetzt. Diese rothe Materie löst sich in Wasser mit 
schön rother Farbe, durch essigsaures Bleioxyd oder Baryt nicht fällbar, sich 
mit Kali oder Ammoniak entfärbend. KAstnEr (Kastn. Arch. 20, 418). S. auch 
Jonas (N. Br. Arch. 17, 287). Wıcann (N. Br. Arch. 115, 230). Verbrennt 
endlich mit brenzlichem Geruch, anfangs glünzende, dann auch 
verbrennende Kohle lassend. 
4 Th. wasserfreies Salz löst sich in 793 Th. Wasser von 6°, 
in 788 Th. von 9:/,°. Jost u. Hesse. 4 Th. (krystallisirtes oder trocknes?) 
Salz löst sich in 265 Th. kaltem, 24 Th. kochendem Wasser, Bussr u. Gvı- 
BOURT, in 335 Th. kaltem, 83°,5 Th. kochendem, Howarn; in 720 Th. von 
48°/4°, Asr, in 740 Th. von 13°, 30 Th. von 100% Baur; 740 Th. von 10°, 
van Heisnıngen, C4r u. Garor; käufl. Salz löst sich in 738 bis 770 Th. Wasser 
von 12 bis 15°, nicht in ganz constanter Menge. Kırner. Löst sich sehr 
schwierig in kalt gesättigter Glaubersalzlösung, kaum in Seignette- 
salz, so dass Ammoniak das Filtrat kaum trübt, auch Chlorwasser- 
Ammoniak es kaum färbt, Mann. Glaubersalz und schwefelsaure 
Magnesia vermindern die Löslichkeit des Sulfats in Wasser, Sal- 
miak, Salpeter und chlorsaures Kali vermehren sie. CALLoun 
(Pharm. Journ. Juni 1860, 609; N. Voget Notiz. 13, 276). 

1. Th. wasserfreies Salz löst sich in 100 bis 115 Th. Wein- 
eist von 0,852 spec. Gew., doch verändert sich beim Auflösen des 
alzes der Wassergehalt des Weingeists. Josst u. Hxsse (Ann. Pharm. 

419, 361; Ausz. J. pr. Chem. 85, 309; N. Ann, Chüm. Phys. 64, 364). 1 Th. 
(krystallisirtes oder trocknes?) Salz löst sich in 60 Th. kaltem Weingeist von 
0,85 spec. Gew., Baur, in 60 Th. kaltem Weingeist von 21°, DrLoxpee u. 
Hexey, in 40 Th. Weingeist, Car u. Garor, in 7% Th, kochendem Weingeist 
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von 90 Proc,, Bussy u. Gvisourt, beim Erkalten fast ganz niederfallend. — 
Schwefelsaures Chinin löst sich in 40 Th. Glycerin, nicht in fettem 
Oel. Cap u. GAroTr. ArsrieLn. Löst sich bei 20° reichlich in 
Kreosot, langsam in kaltem Picamar, ReıcuhknsAch, nicht in Chloro- 
form. SCHLIMPERT. 


Verunreinigungen und Verfälschungen des Chininsulfats. — Das schwefel- 
saure Chinin kann verunreinigt. sein absichtlich mit anorganischen Substanzen 
(als schwefelsaurem oder kohlensaurem Kalk oder Magnesia), deren Anwesen- 
heit durch Verbrennen erkannt wird, oder mit organischen Substanzen. Von 
diesen werden Stärkmehl und Stearin an ihrer Unlöslichkeit in angesäuertem 
Wasser, Gummi an der Unlöslichkeit in Weingeist erkannt. Salicin, Phlorizin 
und Rohrzucker färben sich mit Vitriolöl roth oder braun, die übrigen Zucker- 
arten, sowie andere in Wasser lösliche Körper bleiben beim Kochen des Sul- 
fats mit Barytwasser, Einleiten von Kohlensäure in das Filtrat und nochmaligem 
Filtriren gelöst, und werden durch Abdampfen erkannt, wo reines Sulfat nur 
geringen, der Löslichkeit des Chinins in Wasser entsprechenden Rückstand. lässt, 


S. über Verfälschungen des Sulfats: Winckzer (Repert. 97, 403; Jahrb. pr. 
Pharm. 15, 165); STRESEMmAnN (N. Br. Arch. 52, 151); Sckkyor (N. Br. Arch, 
96, 171); Leerır (J. Chim. med. 27, 49); mit Saliein: Peurier (N, J. Pharm. 
7, 05%, Bovxuier (N. Br Arch. 106, 322); mit Mannit; J. Kran (Anal. Zeitschr. 
2,405). 


Schwefelsaures Cinchonin und Chinidin (oder Cinchonidin) können in Folge 


des Vorkommens dieser Basen in den Chinarinden in das Sulfat übergehen und 
werden durch Lissı@’s Chininprobe erkannt: Man erwärmt 10 Gran des zu prü- 
fenden Sulfats im Röhrchen mit 10 Tropfen verdünnter Schwefelsäure und 15 


Tropfen Wasser zur Lösung, erkältet, fügt 60 Tropfen käuflichen Aether und | 


20 Tr. Ammopiakwasser zu, schüttelt und verschliesst das Röhrchen. War das 
Chinin frei von Cinchonin und hielt es kein oder doch nicht mehr als 10 Proc. 


Chinidin, so bleibt alles gelöst; vorhandenes Cinchonin scheidet sich als weisse 


pulverige Schicht zwischen Aether und Wasser aus, so auch Chinidin, wenn es 
in grösserer Menge zugegen. Kleinere Mengen von Chinidin krystallisiren aus 
dem Aether nach kurzem Stehen, noch kleinere wenigstens dann, wenn man 
mit Chinidin gesättigten Aether anwendet. Da aber die obere ätherische Schicht 
zuweilen auch bei reinem Chininsulfat zur opodeldokartigen Gallerte gesteht, 
so wendet man zweckmässig weingeistbaltigen Aether oder auch eine etwas 
grössere als obige Menge an. S. Mercer, Zimmer u. Howarn (Jahrb. pr. Pharm. 


24,: 209; ' Pharm. J. Trans. 11, 393; Pharm. Viertelj. 1, 437); WOoLLwEBER 


(N. Br. Arch. 65, 6); Rocer (N. J. Pharm. 41, 204; Pharm. Viertelj. 11, 398). 
Bercor (Krit. Zeitschr. 5, 123); Demever (J. chim. med. 1862, 460; Pharm; 
Viertelj. 12, 256); Kerner (Anal. Zeitschr. 1,150); Jaupous (Apoth. Ver. Zeit. 
1863, 254). Gvisourt (N. J. Pharm. 21, 47) verdunstet das Ammoniak vor 
dem Zusatze des Aethers. — Rızrczr (Jahrb. pr. Pharm. 25, 340) wendet statt 


des Aethers 100 Tropfen Chloroform an, wodurch aber Chinidin: mit aufgelöst 


wird. Um auch dieses zu trennen, löst er 10 Gran des Sulfats in Wasser unter 


Zusatz von Weinsäure und versetzt mit 2fach-kohlensaurem Natron, wo der 


entstehende Niederschlag Cinchonin und Chinidin hält, während Chinin gelöst 
bleibt. Durch Chloroform können dann Cinchonin und Chinidin getrennt wer- 
den. — Auch O0. Huney (N, J. Pharm. 13, 107; J. Chim. med, 24, 258) trennt 
Chinin und Cinchonin durch Aether oder kalten Weiugeist, aber beseitigt zuvor 
das meiste Ciinin, indem er (durch Fällen mit Natronlauge und Auflösen in 
Essigsäure) in essigsaures Salz verwandelt und möglichst auskrystallisiren lässt, — 
DELoNDRE u. O. Heney (N. J. Pharm. 21, 281) zerreiben 10 Gramm Sulfat und 


4 Gr. essigsauren Baryt mit 60 Gr. Wasser und etwas Essigsäure, beseitigen 


den nach einigen Augenblicken entstandenen Krystallbrei und verdünnen das 
Filtrat mit 2 Maass Weingeist von 36°. Nachdem mit wenig Schwefelsäure 
versetzt und nochmals filtrirt ist, wird mit tiberschüssigem Ammoniak gekocht, 
wo nach 24 Stunden das Cinchonin in Nadeln anschiesst. Auch kann dieses 
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durch Auflösen von 5 Gramm Sulfat in i20 Gr. angesäuertem warmen Wein- 
geist, einmaliges Aufkochen mit überschüssigem Ammoniak und 24-stündiges 
Hinstellen in Krystallen erhalten werden. 

8. ferner Cauverr’s Weise (N. J. Pharm. 2, 393 und 13, 341); 0. Hkury 
(N. J. Pharm. 16, 327); J. Barry (Zepert. 9%, 65; Pharm. J. Trans. 5, 113): 
Kerner (A.a.0.); C. Mans (Pharm. Viertelj. 13, 245), Stopvarr Pharm, Journ. 
Trans. .6, 241; Pharm.. Viertelj. 14, 395). 

B. Zweifach. — Einfach-schwefelsaures Chinin löst sich sehr 
leicht in. schwefelsäurehaltigem Wasser, die Lösung ist im durch- 
fallenden Lichte farblos oder blassgelb, im auffallenden Lichte zeigt 
sie blauen Schiller. Raupp (Repert. 39, 465). Einer der am stärksten 
fluoreseirenden Körper. S. Nirrcz oz Sarr-Vicror (J. pr. Chem. 74, 237 
und 241). Noch bei "/ı05000. oder kleinerem Gehalt zeigt sich die Fluorescenz, 
wenn man durch eine Linse einen Lichtkegel in die Flüssigkeit fallen lässt, 
FLückiger (Schweiz. Pharm. Zeitschr. 7, 22; Anal. Zeitschr. 1, 373). — 
Rectanguläre Säulen, von bitterem, nicht saurem Geschmack, Lack- 
mus. röthend. Rogıgusr. Bei raschem Erkalten der wässrigen Lö- 
sung feine Nadeln, bei langsamem Verdunsien grosse wasserhelle 
Säulen. BAup. Rhombische Säule y; Fig. 53, deren stumpfe Kanten abge- 
stumpft durch p; auf die scharfen Kanten ist ein horizontales Prisma u aufge- 
setzt, auf p das Prisma i, dazu kommt die Basis t und eine Fläche k zwischen 
ı und t. y:y (rechts u, links) = 145%; y:p = 10797, t:ıi — 127%42'; 
t:k etwa — 157; t:u = 130°39'43. Krystalle durch Vorwalten von t tafel- 
artig, spaltbar parallel p. Hans (N. Br. Arch. 99, 148). — Wird durch 
Digestion mit Wasser und kohlensaurem Kalk in A. verwandelt. 
Schmilzt bei 100° in seinem Krystallwasser. Löst sich bei 13° in 
11, bei 22° in 8 Th. Wasser, in wässrigem oder absolutem Wein- 
geist viel reichlicher in der Hitze als in der Kälte, und schiesst 
aus der heissen Lösung in absolutem Weingeist in Krystallen an, 
die an der Luft sogleich zu Staub zerfallen. Baur. 


Trocken. Krystalle. Baur. 

. CN" 324 76,78 C4°N2H 240 4, 2H0 342 61,43 
280° 80 18,96 250° 80 14,36 13,70 
2H0 18 426 15HO 135 24,21 24,66 


CHN®H%0°,2(H0,S05) 422 100,00 C!N®H2404,2(H0,S0%)+15Aq. 557 100,00 

Im trocknen Salz fand Baur 18,18 Proc. SO®. 

Jodsaures Chinin. — Bildet sich neben Hydriod-Chinin beim Erwär- 
‚men von Jod mit Chinin und Wasser. PELLETIER u. CAvEXTor. Vergl. Zers. — 
A. Einfach? Aus wässriger Jodsäure und Chinin. Krystallisirt 
beim Eindampfen und Erkälten in seidenglänzenden Krystallen, wie 
Chininsulfat. Zersetzt sich beim Erhitzen rasch und lässt Kohle. 
SERULLAS (Ann, Chim. Phys. 45, 282). S. auch VII, 1693. Löst sich we- 
niger in Wasser als jodsaures Cinchonin, Prx..erier, 

B. Zweifach? — Wässrige Jodsäure fällt aus chlorsaurem oder 
saurem schwefelsauren Chinin saures. jodsaures Salz, mehr noch 


auf Zusatz von Weingeist. Skrunnas. 


Üeberjodsaures Ohinin. — Frisch gefälltes Chinin neutralisirt 
wässrige Ueberjodsäure in der Kälte nur unvollständig, beim Er- 
wärmen wird Jodsäure gebildet, Verdunstet man die saure Lösung 
neben Vitriolöl, so bedeckt sie sich mit klebenden Oeltropfen, die 
sich bei: grösserer Coneentration in Krystalle verwandeln. Die in 
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ihnen enthaltene Ueberjodsäure wird bei einigem Aufbewahren unter 
gelber Färbung der Krystalle reducirt. — Durch Neutralisiren der 
weingeistigen Lösungen und Verdunsten bei 30 bis 40° erhält man 
rundliche Krystallnadelmassen, leicht löslich in salpetersäurehaltigem, 
schwierig in reinem Wasser, welche nach dem Trocknen bei 40° 
18, bei 100° 12 At. Wasser zurückhalten. LAnGLo1Is (N. Ann. Chim, 
Phys. 34, 274). 


Bei 40°, LAN6@Lo1s. Bei 100°, LAnaLo1s. 
CN ?H 240% 324 49,85 CH NHMO* 324 54,36 
307 164 25,23 25,36 JO? 164 27,52 27,60 
18HO Er 162 24,92 N 12H0 108 18,12 
Mit 18 At. HO 650 100,00 Mit 12 At. HO 596 100,00 


LaneLoıs nimmt 22 und 48 At. HO an, aber bestimmte nur die Ueber- 
jodsäure. Kr. 

Hydriod-Ohinin. — Aus der Säure und Basis oder durch 
doppelte Zersetzung in feinen, warzenförmig vereinigten Krystallen 
zu erhalten. Perrerier. Citronengelbe Säulen. HrrarıAra. Die 
Lösung von schwefelsaurem Chinin in kochendem Wasser mit dem 
gleichen Atom Jodkalium versetzt, lässt beim Erkalten nur Chinin- 
sulfat auskrystallisiren, aber vermischt man 240 Th. salzsaures 
Chinin mit A60 Th. Jodkalium in heisser wässriger Lösung, so 
wird beim Erkalten farblose terpenthinartige Masse ausgeschieden. 
WıncKLER. Aus essigsaurem oder salzsaurem Chinin fällt Jodkalium 
dichtes weisses Pulver, das sich in Tropfen ansetzt. v. PLANTA. — 
Schmilzt im Wasserbade zum Harz. Löst sich reichlicher als 
Chininsulfat in Wasser, fast in jeder Menge Weingeist, auch in 
Aether. WıINcKLER (Jahrb. pr. Pharm. 20, 324). 


WINCKLER. 
CH N2H250* 325 71,91 
J 127 28,09 28,42 
G+ON 2H2?0%,H) 452 100,00 


Durch Vermischen von 2fach-schwefelsaurem Chinin mit Jodkaliumlösung 
erhielt Rıcnını (J. chim. med. 13, 116) ein rothes Pulver, nach Ihm 50 Chinin, 
30 Hydriod und 20 Th. Jod haltend, ein Gemenge von Hydriod-Chinin und 
Jodchinin. -— Durch Auflösen dieses Niederschlages in Weingeist und Ver- 
dunsten werden nach Reıcnıer (J. chim. med. 13, 119) durchsichtige vierseitige 
Säulen erhalten, die an der Luft matt und braunroth wurden. | 

Ohlorsaures Chinin. — Man löst Chinin in erwärmter wäss- 
riger Chlorsäure. Zarte Nadelbüschel, beim Erhitzen zur farblosen 
Flüssigkeit schmelzend, die zum durchsichtigen Firniss erstarrt. 
Verpufft bei stärkerem Erhitzen. SERULLAS (Ann. Chim. Phys. 45, 279). 

Ueberchlorsaures Ohinin. — Durch Fällen von schwefelsaurem 
Chinin mit überchlorsaurem Baryt und Einengen des Filtrats werden 
gelbliche Oeltropfen erhalten, die sich bei gelindem Erwärmen 
wieder lösen und dann beim Erkalten Krystalle geben. Die Mutter- 
lauge liefert bei weiterem Einengen wieder Oel, welches in Be- 
rührung mit einem Krystall fest wird. — Gestreifte Säulen, die 
schwachen Dichroismus von blau und gelb zeigen. BöDEKER. 2-und 
2-gliedriges System. Entscheitelte rhombische Octaöder, spaltbar parallel der 
Endfläche. Mittelkantenwinkel —: 149°%46'; makrodiagonaler Polkantenwinkel = 
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80030‘; brachydiagonaler Polkantenwinkel = 107032. Davser (Ann. Pharm. 
74, 65). Die Krystalle schmelzen bei 45°, auch neben Vitriolöl bei 
Mittelwärme zur klaren spröden Masse (? Kr.), die bei 110° 14,3 Proc. 
Wasser verliert, sich bei 150° stark aufbläht, bei 160° wieder fest 
wird und ‘dann 18,63 Proc. Wasser verloren hat. Bei weiterem 
Erhitzen tritt heftige Explosion mit Flamme ein. — Aus wässrigen 
Lösungen von gewisser Concentration werden starkglänzende, di- 
chroisstische rhombische Tafeln erhalten, die unter Wasser zum 
Oel, für sich erst bei 210° schmelzen und dabei 6,5 Proc. Wasser 
(4 At. — 6,4 Proc. HO) verlieren. BöDEKeEr. 


Krystalle. BÖDEKER. 
CN ®H?O%,2HO 342 92,93 50,63 
2010? 183 28,11 28,21 
14H0O 126 19,36 18,63 
CAON2H%0%,2CIH0° + 144g. 651 1000 97,47 
Salzsaures Chinin. — A. Einfach. Die Lösung von Chinin 


in schwach überschüssiger Salzsäure seizt lange seidenglänzende 
Nadeln ab, die bei 140° im Luftstrom 7,05 Proc. Wasser (3 At. — 
6,96 Proc. HO) verlieren. REGxAunT. WINCKLER (Repert. 34, 266) nimmt 
4 Th. Chinin, 1 Th. Salzsäure und A Th. Wasser, oder da hierbei 
zuweilen keine Krystalle erhalten werden, so zerlegen WıncKkLER 
(und Leverkönn) 100 Th. Chininsulfat mit 25 Th. kryst. salzsaurem 
Baryt und verdampfen das Filtrat bei gelinder Wärme (Repert.32, 215). — 
Weisse, sternförmig gruppirte, perlglänzende Nadeln. WıxcKLen. 
Löst sich leichter in Wasser als Chininsulfat, schwieriger als salz- 
saures Cinchonin, PELLETIER u. CAvEnTou, in 24 Th. Wasser von 
18°,,°. Agı. — Löst sich in 9 Th. Chloroform bei 17%,°, Scaum- 
PERT (? Kr.), langsam in kaltem Picamar. ReıcnensacH. 


: h) REenNAULT. 
Bei-A90} Mitiel. 
40 © 240 ‚66,57 66,23 
2N 28 7,77 8,02 
35H 25 6,93 1,18 
4 32 8,87 8,32 
cl 89,5 9,86 9,28 
CN ?H?°0%,HC] 360,5 100,007 .: wa BE A 700,00 


Die Krystalle halten 8,75 Proc. Wasser und 8,82 Salzsäure, Wınckuer, 
6,62 Proc. Salzsäure. PELLETIER u. CAaventov. 


 ..B. Zweifach. — Chinin verschluckt viel Salzsäuregas (24,1 Proc., 
LiesıG, 22,86 Proc., van HEIISINGEN; 2 At. = 21,91 Proc.), aber 
giebt im trocknen Lufistrome fortwährend davon ab, erst bei sehr 
hoher Temperatur nicht mehr. Das mit Salzsäure gesättigte Chinin 
hielt bei 145° 19,31 Proc., bei 160° im Salzsäurestrom 18,77 Proc. 
Salzsäure (2 At. = 17,97 Proc. HC), einige Grade über 160° wird es 
gelb. Aus der stark sauren wässrigen Lösung wird amorphes 
Gummi erhalten. Resnaunt. van Heisningen. 


‚Flusssaures Ohinin. — Die Lösung von frisch gefälltem Chinin 
in wässriger Flusssäure verwandelt sich erst, wenn sie fast zur 
Trockne verdunstet ist, in eine aus concentrisch gruppirten feinen 
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Nadeln bestehende Krystallmasse, die an der Luft rasch zerfliesst 
und sich sehr leicht in Weingeist löst. ELDErHORST (Ann. Pharm. 74, 79). 
Aus Chinin und Flusssäure oder Kieselflusssäure, wobei Kieselsäure 
niederfällt, werden weisse dünne Nadeln, bei viel überschüssiger 
Flusssäure wird ein saures Gummi erhalten. SERULLAS (Ann. Chim. 
Phys. 45, 282). 

Salpetersaures Chinin. — Die wässrige Lösung scheidet beim 
Verdunsten Oeltropfen aus, die wachsartig werden und sich unter 
Wasser in viel Tagen in sehr schiefe rhombische Säulen verwandeln. 
PELLETIER, CAVENTOU u. Dumas. Erst nach dem Verdunsten der 


überschüssigen Säure und Wiederlösen in Wasser werden Krystalle 


erhalten. van HeisninGen. 

Man fällt einfach-schwefelsaures Chinin mit  salpetersaurem 
Baryt und lässt das Filtrat freiwillig verdunsten. Grosse durch- 
sichtige Säulen, die bei 100° 4,2 Proc. = 2 At. Wasser. (Rech. — 
4,4 Proc.) verlieren. STRECKER. 


Bei 100°. STRECKER. 
40 © 240 62,02 62,1 
3N 42 10,85 
25H 25 6,46 6,6 
Bir EBPAD RN REISTE SUEBRSST RER TEN 
C?°N?H2?0%,H0,NO° 387 100,00 


Ueberschüssiger Fluorkieselalkohol (I, 864) fällt Chinin, Kor, 
Phosphormolybdänsäure (VI, 526) fällt es weissgelb, SONNENSCHEIN, 
Phosphorantimonsäure (IL, 216) bei 1000-facher Verdünnung hell- 
gelb flockig, Schunze, Metawolframsäure fällt es noch bei sehr 
grosser Verdünnung. SCHEIBLER (J. pr. Chem. 80, 204). 

Ohromsaures Ohinin. — a. Einfach. C*’N?H??0*,Cr0?. — 
Wird aus wässrigem einfach- oder 2fach-schwefelsauren Chinin 
durch einfach-chromsaures Kali bei Abwesenheit freier Säure ge- 
fällt und durch Umkrystallisiren- bei langsamer Ausscheidung in 
guldgelben glänzenden Nadelbüscheln erhalten. — Lichtbeständig, 
färbt sich über 92° grün, — Löst sich in 2400 Th. Wasser von 


15°, in 160 Th. kochendem Wasser, in Weingeist, nicht in Aether. 


ANDRE, 

b. Zweifach. — C*°N?H?*0*,2Cr0° + 16Ag. Aus kaltem schwe- 
felsäurehaltigen wässrigen schwefelsauren Chinin fällt 2fach-chrom- 
saures Kali orangegelben käsigen Niederschlag, aus mikroskopischen 
Nadeln bestehend. — Wird am Lichte rasch zersetzt. Bräunt sich 
bei 60 bis 65°, oder beim Kochen mit Wasser unter Sauerstoffent- 


wicklung. Löst sich leichter in Wasser als a. AnDR& (N. J. Pharm. . 


41, 341; Krit. Zeitschr, 5, 649). 

Üeberchromsaures Chinin. — Mau fügt zu in Aether gelöster 
Ueberchromsäure Chinin. Lässt sich ohne Zersetzung trocknen. 
u in Weingeist, nicht in Aether. BARRESWIL (Compt. rend, 

,‚ 1085). 
. Arsensaures Chinin. — Nadelförmige Säulen, dem phosphor- 
sauren Chinin gleichend, doch weniger perlglänzend. PerıErıEr 
u. CAVENTOU, 
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Antimansäure und Chinin. — Wässriges einfach-antimonsaures Kalı (11, 780, d,) 
wird durch salzsaures Chinin auch nach Zusatz von Weingeist nicht gefällt, 
aber giesst man heisses antimonsaures Kali in kochendes salzsaures Chinin, so 
wird ein weisser Niederschlag ausgeschieden, welcher Antimonsäure mit wenig 
Chinin hält, aus dem Filtrat schiessen beim Erkalten und Stehen Warzen an, 
Chinin, Kali und wechselnde Mengen Antimonsäure haltend. Antimonsaures 
Chinin ist so nicht zu gewinnen. C. Grar (Pharm. Viertel. 5, 211). 


Schwefelsaures Eisenoxyd-Ohinin. — Ueberlässt man das Ge- 
misch von schwefelsaurem Eisenoxyd mit schwefelsaurem Chinin 
der freiwilligen Verdunstung, so schiessen nach Monaten farblose 
kleine regelmässige Octaöder an, welche Schwefelsäure, Eisenoxyd 
und Chinin halten. Schmeckt schwach bitter. Schwärzt sich beim 
Erhitzen, verkohlt und lässt beim Glühen Eisenoxyd. Wırı Ann. 
Pharm. 42, 111). Aus gleichen Atomen Chininsulfat und schwefelsaurem Eisen- 
(oxyd ? Kr.) erhielt Laneerı (N. Br. Arch. 83, 61) weisse Säulen eines Dop- 
pelsalzes, leicht löslich in Wasser und Weingeist. Bauprımonr u, Roussın 
(N. J. Pharm. 46, 375) bestreiten die Existenz eines solchen Doppelsalzes. 


Jodeisen und Ohinin? — Man vermischt in Lösung das aus 30 Th. Chi- 
ninsulfat mittels Jodbaryum bereitete Hydriod-Chinin mit dem aus 12 Th. Jod 
dargestellten Jodeisen, entfernt beim Einengen herausfallendes Harz durch 
Filtriren und lässt nach Zusatz von Weingeist krystallisiren. — Lange gelbe 
Nadeln, geruchlos, bitter und nach Eisen schmeckend. Löst sich in kochendem 
Wasser, in Weingeist und Aether. J. Smepr (Apoth. Zeit.). Resırnon (N. Br. 
Arch. 403, 365) erhält so ein schön grünes Harz, unlöslich in Aether, 
CGAN®H?*0%,4Fe} haltend. 


Salzsaures Chinin verhält sich gegen Jodquecksilberkalium, 
CAILLOT, v. PLANTA, DELFFS, gegen mit Jodkalium oder Bromkaliunı 
gemischtes Chlorquecksilber, GRovEs, wie Cinchonin (VII, 1638). — 
Löst man 10 Th. salzsaures Chinin mit 4 Th. Jodkalium in Wasser und ver- 
setzt mit 6,5 Th. Chlorquecksilber, so entsteht ein gelbweisser Niederschlag, 
der aus Weingeist bei freiwilligem Verdunsten in wasserhellen, vierseitigen 
Säulen anschiesst, sich schwierig in Wasser, besser in Weingeist von 82 Proc. 
löst und mit Chlorzinn Halb-Jodquecksilber abscheidet. Dieser ist nach WınckLer 
salzsaures Chinin mit Jodquecksilber (Repert. 35, 62). 


Ohlorquecksüber-salzsaures Chinin. -—— Aus salzsaurem und 
essigsaurem Chinin fällt Einfach-Chlorquecksilber dichten pulvrigen 
Niederschlag, der sich nicht erheblich in Salmiak, leicht in Salz- 
säure löst und beim Stehen in Krystallkugeln wieder erscheint. 
Schwefelsaures Chinin wird nur bei Zusatz von Kochsalz durch 
Chlorquecksilber gefällt, der Niederschlag löst sich leicht in Salmiak 
und Salzsäure, ohne später wiederzukommen. v. PLanta. — Man 
fallt mit Salzsäure versetztes weingeistiges Chinin mit weingeistigem 
Sublimat, wo bei Anwendung von sehr starkem Weingeist nach 
einiger Zeit ein krystallisch-körniger, bei schwachem Weingeist 
rascher ein weniger krystallischer Niederschlag entsteht; auf dem 
Filter mit. kaltem Weingeist, Aether und Wasser zu waschen. 
Verändert sich nicht bei 100°. Löst sich sehr schwer in kaltem 
Wasser, Weingeist und Aether. HıyTERBERGER (Ann. Pharm. 77, 201). 
S. auch Wınckuer (Repert. 85, 57). 
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ae HiıRTERBERGER. 
Bei 100°. Mittel. 
AU °C 240 35,92 39,80 
2 N 28 4,19. ., 
26H 26 3,89 3,89 
40 32 4,19 
2 Hg 200 29,94 29,82 
4 Cl 142 21,27 


GHN2H204,2HCH,2HgCl 668 100,00 
Salpetersaures Südberoxyd-Chinin. — Aus weingeisligem Chinin 


fällt weingeistiges salpetersaures Silberoxyd krystallischen Nieder- 


schlag, welcher auf 1 At. Chinin 1 At. Salpetersäure und 1 At, 
Silberoxyd hält, wegen Einwirkung des Silbersalpeters auf den 
Weingeist nicht völlig rein zu erhalten. REgGnauLt. Löst man den 
Niederschlag nach dem Abwaschen mit Weingeist in kochendem 
Wasser, so gesteht die Lösung beim Erkalten zum Kleister, der 
sich beim Stehen in Krystalle verwandelt, Verliert nach dem Trock- 
nen über Vitriolöl bei 110° 1,7 Proc. Wasser (1 At. — 1,8 Proc. HO). 
Löst sich in 286 Th. Wasser von 15°. STRECKER. 


Getrocknet. STRECKER. 
G#N?H?*O* 324 65,59 
NO0°,0 62 12,55 
a. Ag 3 108 ende 21,86 21,9 
CN 24240, Ag0,NO® 494 100,00 


Aus Chininsalzen fällt Dreifach-Chlorgold schwefel- bis röth- 
lichgelbe Niederschläge, wenig löslich in Wasser. v. PLAnTta. 
PRSCHIER. 

Chlorplatin-salzsaures Ohinin. — Chlorplatin fällt aus Chinin- 
salzen gelblichen Niederschlag, leicht löslich in sogleich zugeselzier 
Salzsäure. v. Pranta. Der Niederschlag ist weiss oder gelb, aber 
gelb und krystallisch, wenn überschüssige Salzsäure zugeselzt wurde. 
Liesıs. Orangegelbes Krystallpulver, DurLos; reagirt nach DurLos 
sauer, nach Liegıc neutral. Verliert bei 100° kein Wasser, bei 
140° noch 2,37 Proc. GERHARDT. (Rev. scient. 10, 187). — Entwickelt 
bei stärkerem Erhitzen Salzsäure, schwärzt sich und verglimmt. 
Löst sich in 1500 Th. kaltem, 120 Th. kochendem Wasser, in 
2000 Th. kochendem Weingeist von 85 Grad, beim Erkalten nie- 
derfallend. DurLos (Schw. 62, 312). 


Wasserfrei. Wasserhaltig. de) 
40 € 240 32,58 40 C- 40 31,81 31,94 
2.N 2808,81 29Nu% 28 3,71 3,40 
26 H 2614115855847, 280428 3,72 3,99 
40 32 144,84 60 48 6,36 5,52 
6. C 213 28,94 6 CI 213 28,23 29,49 
: 2 Pı 197,4. 26,80 2 Pt 197,4. 26,17 26,26 
CAN®H?40%,2HC1,2PıCl? 736,4 100,00 -+2HO 754,4 100,00 100,00 


Liesıs fand im Mittel 26,52 Proc. Platin, Laurent 26,4 Proc., DurLos 
25,8 Pt, 28,4 Cl und 44,64 Proc. Chinin (Wasserfrei = 43,9; Wasserhaltig —= 
42,94 Proc. Chinin Rechn.) Auch lieferten ihm 10 Th. getrock. Chinin 22,4 Th. 
Platinsalz (Wasserfr. = 22,72, wasserhaltig = 23,29 Th.). 
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Aus essigsaurem oder salzsaurem, nicht aus schwefelsaurem 
Chinin fällt Chloriridnatrium ockergelben bis rothbraunen, sehr 
leicht in Salzsäure löslichen Niederschlag. v. Pranta. 


Blausaures Chinin. — Chinin löst sich beim Reiben und 
Schütteln in wässriger Blausäure zur gelben Flüssigkeit. Przzına 
(J. Chim. med. 8, 569). 

Eisenblausaures Ohinin. — Dem Cinchoninsalz (VII, 1640) 
gleichend und wie dieses zu erhalten. Douurus. Blutlaugensalz er- 
zeugt in kalten wässrigen Chininsalzen gelbweisse Wolken, die 
beim Erhitzen oder durch überschüssiges Blutlaugensalz verschwin- 
den, ohne sich wieder abzuscheiden. Brwu (Sit. Am. I. (2) 26, 108: 
J. pr. Chem. 75, 484). 


DoLırvs. 
52 0 312 52,55 52,9 
8 N 112 18,85 
34 H 34 Hs) 6,0 
100 80 13,44 
ae Se ET IDEE >: 
- —- CON2HM0O4,CysFe’Ht +6Ag. 594 0.0 A ne 


GerHARDT (Traite A, 121) nimmt 4 At. Wasser in dem Salze an. — Ueber 
die Darstellung dieses Salzes als Arzneimittel s. Berrozzı (J. Pharm. 19,45); 
Ferrarı (Chim. med. 11, 361); GeiseLer (N. Br. Arch. 8, 66); Pswouze 
(N. Ann. Chim. Phys. 6, 67); Lanperer (N. Br. Arch. 71, 282). 


Anderthalb-cyaneisenblausaures Chinin. — Aus conc. wäss- 
rigen salzsauren Chinin, dem etwas Salzsäure zugefügt ist, fällt 
conc. wässriges rolhes Blutlaugensalz goldgelbe Krystallblätichen, 
nach dem Trocknen dem Musivgold ähnlich, Verliert bei 100° 
nicht an Gewicht. Löst sich leicht in Wasser, beim Verdunsten 
blaues Pulver abscheidend. Doruros. 


DoLırvs. 
92 C 312 59,11 54,60 
8N 112 19,79 
30H 30 5,30 5,46 
70 56 9,90 
2 Be 56 ik 9,0 _ 9,86 
C+N?H 240%, Cy®Fe?H? + 3Ag. 966 100,00 


Chinin bildet keine Verbindung mit Oyanquecksilber, Kon u. Swosona 
(Wien. Acad. Ber. 9, 252), es verhält sich wie Cinchonin. Caırvor. 


Oyanplatin und Hydrocyan-Ohinin. — Nach Dawrrs wird Chinin 

durch Oyanplatinkalium nicht gefällt. — Aus schwefelsaurem Chinin und Cyan- 
platinkalium erhielt Werrreım (Wien. Acad. Ber. 1849, 1, 263) die Verbindung 
C#N®H*04%2HCy+ 2PıCy-+2Ag., aus salzsaurem Chinin und Anderthalb-Cyan- 
platinkalium (? IV, 439) das Salz C+N°H2%0%,2HC1 + 2PtCy?. ScHWARZENBACH 
beschreibt folgende Verbindungen. 
‚A. 30*’N?H?*0%,2HCy,2PiCy. — Aus der Lösung von Chinin 
in wässriger Essigsäure fällt Einfach-Cyanplatinkalium reichlichen 
weissen Niederschlag, der sich beim Stehen zum Theil in feine 
Nadeln, zum Theil in Harz verwandelt. Die Nadeln schmelzen bei 
100° zum Gummi, das auch beim Erkalten durchsichtig ‚bleibt. 
SCHWARZENBACH. 
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Be 
v 


Nadeln. ‚SCHWARZENBACH. 
3CHN3H#04,2HCy,2Cy 1078 35 lee 
Mrd malen 1 16,46 | 
SCHNSZHROLAHCHAPICy 1975,4 100,00 


B. 'C*°N?H??0°,2HCy,2PtCy. — Aus der. klaren: Lösung‘ von 
Chinin in nicht zu viel überschüssiger Schwefelsäure fällt wässriges 
Einfach -Cyanplatinkalium reichlichen. weissen. Niederschlag, der 
bei Gegenwart von mehr Schwefelsäure anfangs wieder ‚verschwin- 
det. Der Ruhe überlassen, verwandelt ‚sich. derselbe in Tafeln, 
warzenförmig vereinigte Nadeln und in ein Harz. SCHWARZENBACH, 

a. Die Tafeln sind durchsichtig, quadratisch oder oblong, pa- 
raliel gestreift; sie werden beim Trocknen trübe, wachsglänzend 
und schwach gelblichgrün. Durch Auslesen, dann durch Behandeln 
mit kochendem Wasser, in dem sich die anderen Formen nicht 
lösen, werden sie rein, bei raschem Erkälten als Blättchen er- 
halten. Die lufttrocknen Tafeln verlieren bei 120° nicht an Gewicht, 
bei 150° geben sie 6,35 Proc. Wasser ab, färben sich dabei hoch- 
gelb, welche Färbung beim Erkalten fast wieder verschwindet, 


Tafeln. >, SCHWARZENBACH, 
GHON2HO* 324 48,93 40 
2HCy.2Cy 106 15,98... r 
2Pt 197,4 29,75 29,66 
4HO 36 5,44 6,35 


CN2H#0%,2HCy,2PtCy+4H0 663,4 100,00 

b. Die Warzen erscheinen dem bewaffneten Auge als kurze 
Säulen oder breite Nadeln. Sie bleiben zugleich mit amorphen 
weissen Harzkugeln beim Behandeln mit kochendem Wasser zurück 
und werden alsdann von kochendem Weingeist von 80 Proc. allein 
gelöst, daraus beim Erkalten unverändert kryslallisirend. Sie wer- 
den am Sonnenlichte gelb bis orange und halten über Vitriolöl ge- 
trocknet 30,43 Proc. Platin, der Formel C*’N?H?*0*,2HCy,2PiCy--2HO 
(Rechn. = 30,52 Proc. Pt.) entsprechend. 


c. Die Harzkugeln sind rein weiss, im feuchten Zustande” 
wachsarlig durchscheinend, unlöslich in kochendem Weingeist. Sie 
halten wie b 30,4 Proc. Platin. ScHWARZENBACH (Pharm. Viertelj. 
8, 518). | @ 

"Schwefelblausaures Ohinin. — AusSchwefelblausäure und Chinin 7 
wird ein gelbes harzartiges und ein weisses Salz erhalten, nichl” 
durch Umkrystallisiren zu trennen. Dornrus. Conc. weingeistiges 
Chinin erzeugt mit Schwefeleyankalium sehr wenig weissen feinen 
Niederschlag, der sich beim Erwärmen nicht löst. Artus (I. pr 
Chem. 8, 253). Aus neulralem essigsauren Chinin wird (nur bei 
grosser Concentration, v. Puanra) sogleich ein weisser käsiger 
Niederschlag erhalten, der sich beim Erhitzen oder in heissem 
Weingeist löst. O. Hexrv (J. Pharm. 24, 194). Salzsaures Chinin er- 
zeugt mit Schwefeleyankalium dichten Niederschlag und Oeltropfen, ' 
v. Praxra, bei Verdünnung mikroskopische lange Nadeln. Axper- 
sos. Aus der Lösung von I Th. Chinin in 400 Theilen schwefel=" 
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säurehaltigem Wasser fällt überschüssiges Schwefeleyankalium grün- 
gelbe feine Nadeln, schneller und als Pulver bei starkem Umrühren 
niederfallend. Lerase. Grosse regelmässige hellcitrongelbe Krystalle 
des 2- und 1-gliedrigen Systems von der Formel G?’N?H?*0*%,2CyHS?. 
WERTHEIM (Wien. Acad. Ber.1, 263). Löst sich nach dem Abgiessen 
der Mutterlauge, welche wegen Gehalt an Schwefeleyankalium kaum - 
lösende Kraft besitzt, leicht in Wasser und besonders in Weingeist. 
LEPAGE (I. Pharm. 26, 140). 

„Aus der Lösung von schwefelblausaurem Chinin fällen Chlor- 
quecksilber und Cyanquecksilber Doppelsalze von den Formeln 
3c0*’N?H?*0%,2CyHS?) + 8HgCl und C?’N?H?*0*,2CyHS? + 2HgCy. 
Wer'tnEım. 

Ameisensaures Ühinin. — Kıystallisirt leicht in Nadeln, dem 
schwefelsauren Salz ähnlich. L. L. BoxAPAartE. (J. chim. med, 
18, 680). 

Essigsaures Ühinin. — Aus in Aether gelöstem Chinin fällt conc. 
Essigsäure krystallisches essigsaures Salz. Ventmann (Schw. 54, 187). 

A. Einfach? — Die langen seidenartigen Nadeln des es- 
sigsauren Chinins verlieren im Wasserbade Essigsäure, mehr 
noch bei 140°, wo sie zum fast farblosen Glase schmelzen. 
REGNAULT. 


(reschmolzen. REGNAULT, 
44 C 264 68,77 69,47 
2N 28 7,29 
28H 28 1,29 7,38 
80 64 16,65 
C?#°N?HO%,C?H?0* 384 100,00 


B. Saures. — Wird bei freiwilligem Verdunsten der Lösung 
von Chinin in Essigsäure in langen seidenglänzenden Nadeln er- 
halten, Schwarzensach, bei raschem Abdampfen gesteht die ganze 
Flüssigkeit. Schwach sauer, löst sich wenig in kaltem, viel leichter 
in heissem Wasser. PeitErier u. CAventouv. — Hält 69,37 Proc, 
Cbinin, verliert neben Vitriolöl 12,75 Proc. Wasser (und Essigsäure ?Kr.). Schwar- 
ZENBACH (Pharm. Viertelj. 8, 518) giebt die Formel C*N®H*0%,2C*H0? + 6Aq.;. 
die 65 Proc. Chinin, 10,8 Proc. Wasser erfordert und vielleicht durch die: 
CH N?H?*0%,2C*H?0? + 2Agq. (70,1 Proc. Chinin ; 3,9 Wasser) zu ersetzen ist. Kr. 

Oxalsaures Chinin. — Halb? — Man fällt essigsaures, 
ReenAust, oder 2-fach-schwefelsaures Chinin mit oxalsaurem Am- 
moniak oder Kali, wäscht den Niederschlag mit wenig kaltem 
Wasser und lässt aus kochendem Weingeist krystallisiren. — Kleine, 
sehr feine Nadeln. Löst sich wenig in kaltem, reichlicher in heis- 
sem Wasser, sehr, leicht in Weingeist, besonders in heissem. PeL- 
LETIER U. CAVENTOU. REGNAULT. LANDERER (Repert. 52, 403). 


Bei 125°, REeNAULT. 
84 6 504 68,29 67,03 
4 N 56 7,59 
50H 50 6,76 7,03 
16 O 128 17,36 


2CHN2H%04,CH208 ° 738 400,00 
Gmelin, Handb. VII. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 108 
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B. Saures? — Leicht, in Wasser lösliche Nadeln. Peut.ErieR 
u. CAVENTOU. 

ÖOyanursaures Ohinin. — Weisse amorphe Masse. EL.DERHORST. 

Mellithsaures Ohinin. — Weingeisliges Chinin erzeugt mit 


Mellithsäurelösung reichlichen weissen Niederschlag, der beim Aus- 
waschen mit wässrigem Weingeist perlglänzend und krystallisch 
wird. Verliert bei 100° kein Wasser, färbt sich bei 130° schwefel- 
gelb, lässt etwas Wasser und Ammoniak entweichen. Löst sich 
sehr wenig in kaltem, etwas reichlicher in heissem Wasser, beim 
Erkalten als Krystallpulver niederfallend. KArMmRoD'T. (Ann. Pharm, 
81, 170). 


KARMRoDT. 
Mittel. 
C+N2H%O* 324 58,69 
2C80® 192 34,78 37,75 
j 25. AH0 2 22 36 2 6.53 
- C4°N2H2404,2C°H208 552 100,00 


Bernsteinsaures Uhinin bildet perlglänzende Säulen. HEnrY 
u. DELONDRE. 


Asparagsawures Chinin. — Undeutliche Krystalle, leicht in 
Wasser löslich. Prisson (J. Pharm. 15, 273). 


Baldriansaures Ohinin. — Neutralisirt man weingeistiges 
Chinin mit wenig überschüssiger Baldriansäure, mischt 1 Maass der 
Flüssigkeit mit 2 Maass Wasser und lässt freiwillig oder bei höch- 
stens 50° verdunsten, so erhält man luftbeständige harte Rectan- 
guläroctaäder oder Hexaöder, bei raschem Krystallisiren auch Na- 
deln. BoNAPARTE. Wirrsteıs nimmt 4 Th. Säure, 60 Th. Wasser, 3 Th. 
frisch gefälltes Chinin. Auch kann man 12 Th. Baldriansäure in 10 Th. 
Weingeist, andererseits 40 Th. Chinin in 140 Th. Weingeist von 85 Proc. lösen 
und durch Verdunsten bei 30 bis 40° zur Krystallisation bringen (N. J. Pharm. 
45, 236). Oder man versetzt das Gemisch von 4 Th. Baldriansäure mit 2 Th. 
Wasser mit kohlensaurem Natron bis zur schwach alkalischen Reaction und 
fügt bei 48° eine Lösung von 2 Th. Chininsulfat in schwefelsäurehaltigem 
Wasser hinzu, wo nach 24 Stunden Krystalle anschiessen, mit Wasser von 36° 
zu waschen. Cuarın (N. J. Pharm, (4) 1, 268). Perlglänzende schief 
rhomboidische Tafeln oder weisse Nadeln. Riecht nach Baldrian- | 
säure, schmeckt sehr bitter, hinterher nach Baldriansäure. Neutral, | 
Wırrstein. Schmilzt bei 90° zur durchsichtigen Flüssigkeit, die 
beim Erkalten zum Glas erstarrt, dabei 3Y, Proc. Wasser verlie- 
rend. Giebt bei stärkerer Hitze Baldriansäure aus, Das bei 90° 
geschmolzene Salz löst sich leicht in Weingeist und,bleibt, wenn 
dieser concenlrirt war, beim Abdampfen als amorphe Masse, bei 
Verdünnung in Krystallen zurück. BoNAPARTE. 

Die Krystalle lösen sich in 110 Th. kaltem (96 Th. von 18°/,°, 
Ası), 40 Th. kochendem Wasser, Wrrrsrein,; beim Kochen der 
Lösung scheidet sich wasserfreies Salz in Harztropfen aus, welche 
nicht beim Erkalten oder Stehen mit Wasser, aber aus verdünntem 
Weingeist krystallisiren. Dasselbe wasserfreie Salz wird durch 
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Baldriansäure aus der wässrigen Lösung der Krystalle gefällt. 
BONAPARTE (J. Chim. med. 18, 680; 19, 330), Löst sich in 6 Th. kal- 
tem, 1 Th. kochendem Weingeist von 80 Proc. Wirtsteim. (Repert. 
87,295). Das mit natürlicher, nicht das mit künstlicher Baldriansäure erhaltene 


Salz phosphorescirt beim Zerreiben, besonders nach demVerwittern, auch zeigen 
beide verschiedene Krystallform. Lanperer (N. Br. Arch. 119, 240). 


Harzartiges Salz. Wirtstein. 
C!ON2H 240% 324 71.21 71,85 
CSH?O® 95 20,87 20,23 
4HO 36 792 7,92 
CN2H2204,C°H80% + 3Aq. 455 100,00 100,00 
Krystalle. WirTstein. 
C+N2H20+ 324 50,34 51,36 
C°H?0° 95 14,75 14,98 
25H0 225 34,94 33,66 
 CoN2H#0%,C5H30° + 24Aq. 644 100,00 100,00 


Wiırtsteın nimmt 1 At. Wasser weniger an. S. auch Rızezı (N. Br. Arch. 
45, 315); Fr. Mürzer (N. Br. Arch. 46, 157); Devar (N. J. Pharm. 6, 382). 


Reechtstartersaures Chinin. — Saures tartersaures Kali löst Chinin nur 
schwierig und in kleiner Menge, beim Verdunsten wird ein Gemenge von 
Weinstein und einem Chininsalz erhalten. Arpre. — A, Halb. — Man ver- 
mischt schwefelsaures Chinin mit halb-tartersaurem Kali, wo kry- 
stallisches Pulver niederfällt. Neutral. Schmelzbar. Schmeckt bitter. 
Verliert bei 145° 1,5 Proc. Wasser. ArPPE (J. pr. Chem. 53, 334). 


Arppr. 
ICH N2H 240? 648 80,97 19,0 
CEH°0%2 140 19,03 
2C#°N2H 2*0,C°H®0°? 788 100,00 


B. Einfach. — Vergl. V, 464 u. VII, 1643. Man löst gleiche Atome 
der Base und der Säure für sich in Weingeist, vermischt die Lö- 
sungen und lässt krystallisiren. — Verliert bei 100° 1,4 Proc. 
Wasser, bei 160° den Rest, im Ganzen 4,4 Proc., erst bei langem 
Erhitzen auf 160° sich zersetzend (Rechn. für C#°N2H?0%,C5H60 12 + 2Aq. 
— 3,67 Proc. HO). PASTEUR. 


Antitartersaures Chinin. — Wie das rechtstartersaure Salz zu 
erhalten und wie dieses zusammengesetzt, aber zeigt abweichende 
Krystallform, verliert sein Krystallwasser fast ganz bei 100° und 
löst sich weit leichter als ersteres, besonders in warınem Wasser. 
PASTEUR. 


Tartersaures Chinin-Kali? — Im Weingeist lösliche Krystalle. 0. Henry 
1. DELONDRE. 


Beim Kochen von Chinin mit Brechweinsteinlösung wird kein dem des 
Chinidins entsprechendes Doppelsalz erhalten. Srex#ouse. 


Krokonsaures und rhodizonsaures COhinin gleichen den Cinchoninsalzen. 


lELLER. 
108* 
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Harnsaures Ohinin. — Wie das Cinchoninsalz zu erhalten. 
ELDERHORST. ANDREAE (Pharm. Viertelj. 10, 382) wendet 1 Th. Chi- 
ninhydrat auf 1,5 Th. Harnsäure an. — Weisse amorphe blättrige 


Masse. Eupernorst. Weisses mattglänzendes Pulver, aus mikros- 
kopischen Säulen bestehend. Schmeckt bitter. Verbrennt beim Er- 
hitzen ohne zu schmelzen. Löst sich in 855 Th. kaltem, 36,2 Th. 
kochendem Wasser, in 1580 Th. kaltem, 45,3 Th. kochendem Wein- 
geist von 0,823 spec. Gew., noch weniger in Aether. AnDREAE. 


Bei 100°. ÄNDREAE. 
G4N2H 220% 324 65,85 63 
G!°N?H%O® 168 34,15 33 
GEN ’H330*, GINHEOS 492 100,00 


Anopreae's Analyse ist unsicher, seine Formel enthält 6 At. Wasser mehr. Kr. 
S. über 'harnsaures Chinin auch P£freyreE (N. Br. Arch. 103, 364). 


Conc. wässrige Pyrogallsäure fällt aus 2-fach-schwefelsaurem 
Chinin gelben krystallischen Niederschlag. Di» Luynes (Compt. 
rend. 57, 162). — Die Verbindung von Chinin mit Pikrotoxin gleicht der Brucin- 
verbindung. PELLETIER u, COVERBE, 


Orcin und Chinin(-sulfat?) — Gegen Orein verhält sich Chinin wie 
Cinchonin. ps Luynzs. Mässig verdünntes wässriges Orecin trübt sich 
beim Eintropfen von conc. wässrigem sauren schwefelsauren Chinin 
anfangs und klärt sich auf Zusatz von mehr Chininsalz, worauf die 
Lösung bei Anwendung von reinem ÖOrcin kleine concentrisch ge- 
ordnete Nadeln, bei unreinem Chinin ein erstarrendes Oel aus- 
scheidet. HLASIWETZ (Ann. Pharm. 134, 290). 


Citronensaures Ohinin. — Man trägt in warme verdünnte wäss- 
rige Cilronensäure Chinin, bis davon ungelöst bleibt. Beim Er- 
kälten und Einengen werden weisse feine etwas seidenglänzerde 
Nadeln erhalten. Sehr bitter, Neutral. Löst sich in 820 Th. kaltem, 
30 Th. kochendem Wasser, in 44 Th. kaltem, 3 Th. kochendem Wein- 
geist von 85 Proc. — Verliert bei 100° 10,6 Proc. an Gewicht (10 At. HO 
— 9,68 Proc.), nicht mehr bei 145°, zersetzt sich bei 160° mit an- 


fangendem Schmelzen. Wrrrstein (Pharm. Viertelj. 5, 552; N. Br. Arch. 
89, 27). 


Bei 100°, WITTSTEin. 
92C Dy2 65,72 66,49 
AN 56 6,66 6,73 
56 H. 56 6,66 6,58 
220 176 20,96 20,20 
2CN?H O4 012H8014 840 100,00 100,00 


Wirtstein’s Formel hält 1 At. Wasser weniger. $. auch GaLvanı 
(J. Chim. med. 8, 687), 


Ueber eitronsaures Eisenoxyd-Chinin s. Freuror (N. J. Pharm. (4) 1, 
443). 

Melchsaures Chinin. — Mit Chinin gesättigte Milchsäure lässt 
beim Verdunsten seidenglänzende Nadelbüschel, die sich leichter 
als schwefelsaures Chinin in Wasser lösen. BonAvARTE. 
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Chinin wird durch Gallussäure und gallussaure Salze - nicht 
gefällt, Prarr, HEnRY, aber durch längeres Stehen gelbgewordene 
Gallussäure trübt Chininsalze. WACKENRODER, 

Pikrinsaures Chinin. — Weingeislige Pikrinsäure fällt wein- 
geistiges Chinin (Chininsalze, v. Prawra) auch bei grosser Ver- 
dünnung gelb und pulvrig. Krmp (Repert. 71, 164). Wird auch aus 
dem Kalisalz und Chininsulfat erhalten. Gelb, nach Bonaparte 
wenig, nach WINCKLER sehr bilier. Löst sich kaum in Wasser, 
beim Kochen damit scheidet sich wasserfreies Salz als Oelschicht 
aus, die beim Stehen nicht krystallisch wird. Boxararrık. Löst 
sich leicht in Weingeist, daraus nach Carry L&A, nicht nach Boxa- 
PARTE, in gelben Nadeln anschiessend. Löst sich in Weingeist. 
WincktLer (Repert. 41,330). CAREY LEA (Si, Am. J. 26 379; Chem. Cenir. 
1859, 122). 

Anethol und Ohinin. --- Durch Auflösen von :5 Th. Chinin 
und 1 Th. Anisöl in kochendem Weingeist, Erkälten, Einengen 
und Umkrystallisiren mit Hülfe von Thierkohle werden glasglän- 
zende Krystalle erhalten. Vierseitige, meist spitze Doppelpyramiden 
des 2- und 1-gliedrigen Systems, die Ecken abgestumpft. Riecht 
kaum nach Anisöl, stärker beim Erhitzen, schmeckt nach Chinin 
und Anisöl. Schmilzt in heissem Wasser, in trocknem Zustande 
erst über 100°, dabei entweichen Wasser und Anethol, zusammen 
21,9 Proc. betragend (Rechn. — 9,11 Proc) Wird durch kaltes 
Wasser nicht verändert, durch Salzsäure zerlegt. Löst sich 
wenig in kaltem, leicht in kochendem Weingeist und sehr 
gr Aether. HrssE (Ann. Pharm. 123, 382; Ausz. N. Br. Arch, 


Krystalle. Hesse. 
100 © 600 7211 12,04 
4 N 56 6,73 6,48 
64 H 64 7,69 7,70 
2 - 14 0 42 13,47 2 13,78 
20°°N’H0%,C2°H 20? +4Ag. 832 100,00 100,00 
. G@erbsaures Ohinin. — Findet sich nach Henry u. Prisson in China- 


rinden. Gallengerbsäure (Galläpfelaufguss oder -Tinetur) trübt auch 
sehr verdünnte Chininsalze, aus mässig concentrirten Lösungen 
‚werden weisse Flocken erhalten, die beim Erwärmen zusammen- 
sintern ohne sich zu lösen. Bei richligem Verhältniss bläut das 
Filtrat die Eisenoxydsalze nur schwach. — Weisse schwammige 
Masse, die zum spröden zerreiblichen Harz austrocknet. Geschmack- 
los, geruchlos, luftbeständig. Hält nach Denonopee u. HEnkY 
(N. J. Pharm. 21, 286) 1 At. Chinin auf 2 At. Gerbsäure. Löst 
sich kaum in Wasser (in 480 Th. bei 18?/,°, Ası), in Ammoniak 
mit rother Farbe, leicht in Weingeist (in 52 Th., Cap u. GAROT) 
und Essigsäure, sehr wenig in Aether. Die weingeistige Lösung 
wird durch Wasser gefällt, sie lässt beim Verdunsten einen Syrup, 
der zum spröden Gummi eintrocknet. N. E. Hrxry (J. Pharm. 
11, 334). Löst sich in 130 Theilen Glycerin, 1200 Th. fettem Oel. 
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Cap u. GaroT. Wird durch längere Berührung mit Wasser zu 
löslichem gallussauren Chinin. Lintser (N. Repert. 1, 411.) — WackEn- 
RODER (N. Br. Arch. 28, 54); Fr. Mürzer (N. Br. Arch. 38, 144); LAnDERER 
(N. Br. Arch. 83, 1); Barreswır (N. J, Pharm, 21, 206). 

Moringerbsaures Chinin. -- Moringerbsäure fällt salzsaures Chinin hell- 
gelb. Der durch moringerbsauren Kalk erzeugte Niederschlag ist gelb, nicht 
krystallisch. Hält nach dem Trocknen bei 100° 63,40 Proc. C, 3,89 N, 5,47 H 
und 27,24 0. Löst sich etwas in Wasser, leicht in Weingeist. Wagner (J. pr: 
Chem. 51, 94 u. 103), h 

Chinaroth und Chinin. —- Löst man Chinaroth (VII, 905) zugleich mit 
einfach-schwefelsaurem Chinin in Weingeist und verdunstet, so zieht Wasser 
aus dem Rückstande saures schwefelsaures Chinin, während Chinaroth-Chinin 
ungelöst bleibt. — Schmutzig rothes, anfangs nicht bitter schmeckendes Pulver. 
— Löst sich kaum in Wasser, löst sich in warmen verdünnten Säuren, beim 
Erkalten fast ganz niederfallend; auch durch nicht vollständiges Sättigen mit 
Alkali aus der sauren Lösung zu fällen, während überschüssiges Alkali Chinin 
abscheidet. — Löst sich leicht in Weingeist, aus dieser Lösung scheidet Kalk 
oder Bittererde alles Chinaroth ab. — Diese Verbindung findet sich nach Henrx 
u. Frısson in der Chinarinde, sie bleibt beim Auskochen der Rinde mit Wasser 
zurück und bildet den grössten Theil des Niederschlages, den kaltes Wasser 
mit dem wässrigen Extract erzeugt. Sr 

Chinasaures Chinin. — Findet sich nach Hesey u. Prissox in den 
- Chinarinden. Man neutralisirt warme wässrige Chinasäure mit frisch 
gefälltem Chinin und verduustet das schwach saure, bittere Filtrat 
im Wasserbade. Der braune Rückstand erstarrt nach dem Befeuch- 
ten mit Wasser zur warzigen Masse, in welcher sich Jann kleine 
glänzende Krystalle bilden. Löst sich leicht in Wasser, weniger 
in Weingeist. Henry u. PLisson (Ann, Chim. Phys. 85, 172; ferner 
J. Pharm. 15, 405). Hält nach Baup (Pogg. 29, 70) 4 At. Wasser und 
löst sich bei 11° in 3,5 Th. Wasser und 8,88 Th. Weingeist. 


Oelsaures Chinin. — Chinin löst sich kaum in ‚Olivenöl und 
verseift es beim Erhitzen nicht. Digerirt man 1 Th. Chinin mit 
2 Th. Oelsäure 1 bis 2Stunden bei 100°, so wird eine mit fellem 
Oel mischbare Lösung erhalten, ArtrıeıD (Pharm. J. Trans. 1863, 
4, 388; Pharm. Viertelj. 13, 230). Trırıer (N. J. Pharm. 46, 234) erhielt durch 
Einwirkung von Chinin auf Oelsäure oder Margarinsäure Seifen,. nach allen 
Verhältnissen mit Oelen und Fetten mischbar. Das sehr klebrige „Oleomarga- 


rate de Quinine“ krystallisirt bei langsamem Erkalten endlich in 'strahligen 
Kugeln. 


Chinin löst sich sehr leicht in. Weengeist. PeLLEriEer u. Ca« 
vexrov. In absolutem und in Weingeist von 90 Proc. löst es: sich 
bei 15° fast nach jedem Verhältniss, Bussv u. Guißourt; es löst sich 
in 6 Th. Weingeist, Car u. GAror, in 380 Th. kaltem Weingeist 
von 20° B, Merck, in etwa 2 Th. kochendem. von 0,820  spe@ 
Gew. Durros. Bei freiwilligem Verdunsten bleibt Harz mit einigen 
Krystallen. van HeissıngGen. — Löst sich viel leichter als Cinchonin - 
in Aether, PELLETIER u. CAvEnTou, in 60 Th, Merck, bei frei= 
willigem Verdunsten als Harz zurückbleibend. van HEIJNINGEN. — 
Löst sich nach Schuımpert bei 17%,° in 6,7 Th., nach M. PErtexs 
KOFER in 1,8 Th. Chloroform. Die Lösung. lässt beim Verdunstem 
vollkommen durchsichtigen Rücksland. Herararn. — Löst sich in 
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Benzol und krystallisirt beim Verdunsten. Mausriuup. Löst sich 
in 200 Th. Glycerin, 62 Th. fettem Oel, Cap u. GAroT, 23,8 Th. 
Olivenöl, M. Purrenkorer, nach PELLETIER u. CAVENTOU nur 
wenig in erwärmten flüchtigen und fetten Oelen. Vergl. oben. 


Chinidin. 
G*’N?R?:O* — G*#'N? H? 10*,M?, 


Henry u. Detonoee. J. Pharm. 19, 623; 20, 157. 

van Henssıngen. Scheik. Onderzoek. 5, 4. Stuk. 233; Pharm. Centr. 1849, 465 
u, 472; Ann, Pharm. 72, 302; Jahrb. pr. Pharm. 18, 367; Repert. (3) 
4, 88; Chem. Gas. 1849, 319 u. 325; N. J. Pharm. 16, 280 u. 446; 
Lieb. Kopp 1849, 371. 

Pasıeur. N. J. Pharm. 23, 123 ; Compt. rend. 36, 26; J. pr. Chem. 58, 376; 
Lieb. Kopp 1853, 472. — Compt. rend. 37, 118; 

De Vrıs. N. J. Pharm. 31, 183 u. 369; Pharm. J. Trans. 16, 401; Chem, 
Centr. 1858, 254; Lieb. Kopp 1857, 403. 

Hexararn. Phil. Mag. (4) 14, 224; Chem. Gaz. 1857, 96; J. pr, Chem. 72, 104; 
Lieb. Kopp 1857, 405. — Chem. Ga». 1858, 56; J. pr. Chem, 74, 415. 
— Chem. Gaz. 1858, 70; J. pr. Chem. 74, 411; Lieb. Kopp 1858, 365. 

| — Chem. Gaz. 1858, 437; J. pr. Chem. 76, 364; Lieb. Kopp 1858, 368. 

Kerner. Anal. Zeitschr, 1, 152. 

J. Stexuouse, Lond. Roy. Soc. Proc. 12, 491; Ann. Pharm. 129, 45; Chem. 
Centr. 1864, 593. 

C. Mann. Pharm. Viertelj. 13, 245. 

F. Kocn. N. Jahrb, Pharm. 22, 240. 


Betachinin, van Heissineen, Koc#. Chinidin Pastrur’s, vom Chinidin 
Winckzer’s und Anderer, dem Cinchonidin dieses Handbuchs zu unterscheiden. 
— 1833 von Hexer u. DeLonpee entdeckt, welche aber später das Chinidin 
auf Grund seiner gleichen Zusammensetzung für Chinin oder Chininhydrat hiel- 
ten. van Heisnıngen, später Pıstrur, stellten die Eigenthümlichkeit des Chi- 
nidins zweifellos fest, doch untersuchte, wie Pastzur annimmt, auch van 
Heisninsen kein völlig reines Chinidin. 

Kerner unterscheidet «-, £- und »-Chinidin. 


1. Alphachinidin. — Fand sich als schwelelsaures Salz früher meist im 
Handel. — Wird aus Weingeist in grossen. kurzen, meist grade abgestumpften, 
langsam verwitternden Säulen erhalten. Das Sulfat löst sich in 180 bis 300 Th. 
kaltem Wasser, selten reichlicher. — Das Alphachinidin löst sich spurweis in 
lauem Aether, nach kurzem Stehen krystallisirend. 


2. Betachinidin. — Wird aus Weingeist in kleinen, sehr rasch verwittern- 
den Nadeln erhalten, weit leichter als Alphachinidin in Aether löslich. — Das 
Sulfat bildet spröde, nicht wollige Nadeln, in 80 bis 140 Th. Wasser löslich. 
Aus seiner kalt gesättigten wässrigen Lösung fällt !/a Maass mässig concen- 
trirte Jodkaliumlösung pulverförmigen Niederschlag, während alle anderen China- 
sulfate, mit Ausnahme des Chininsulfats ölig-harzig gefällt werden. 


3. Gammachinidin. — Löst sich noch leichter als das Vorige in Aether. 
— Das Sulfat gleicht dem Chininsulfat, zeigt die Löslichkeit des Alphachinidin- 
sulfats und fällt Jodkalium ölig und harzig. 


Kocn (N. Jahrb. Pharm. 22, 241) findet das Chinidin van HE1IJININGEN’s 
in allen Chinarinden, zumeist in den Pitoyarinden. Er beschreibt es als kry- 
stallisirend in langen, vierseitigen Säulen und Nadeln, welche rasch verwittern. 
Das Sulfat verliere bei 80° kein Wasser, nach dem Trocknen bei 40 bis 50° leuchte 
es beim Zerdrücken im Dunkeln, im ferıchten Zustande färbe es sich am Lichte 
lebhaft grün, es löse sich in 10 Th. kochendem, 35 Th. kaltem Wasser, welche 
Lösung nach Zusatz von Schwefelsäure stark fluoreseire. 


a 
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De Vrıs (N. Jahrb. Pharm, 14, 246; ferner Pharm. Viertelj. 14, 221) 
erhielt von Howar» als eigenthümlich ein Gemenge von Chinidin und einer 
bisher nicht benannten Chinabase, welche letztere er später in der Java-Calisaya- 
Rinde fand. Sie bildet mattweisse blumenkohlartige Krystalle, welche bei 35° 
zusammenbacken, bei 40° terpenthinartig werden und weit unter 100° schmelzen. 
Die Base ist linksdrehend, sehr leicht in Weingeist und Aether löslich. Ihr 
Hydrat ist sehr voluminös, so dass es die Flüssigkeit beim Fällen ganz erfüllt. 
Mit Chlorwasser und Ammoniak wird die grüne Färbung, mit Jod und Schwefel- 
säure sehr schöner Herapathit erhalten. Die Hydriodverbindung bildet neutrale 
Krystalle, deren Lösung beim Einengen milchig wird und Oel abscheidet. Nach 
DE Vrıy vielleicht einerlei mit vaw Hrıssıneen’s Gammachinin (VII, 1696). 


Nach Herararn (Phil. Mag. (4) 14, 224; Lieb. Kopp 1857, 405) findet 
sich neben Chinidin eine andere Base, wie Chinidin und Cinchonidin prismatisch 
krystallisirend. Sie bildet mit Schwefelsäure und Jod Krystalle, welche im re- 
flectirten Lichte tief olivergrün, im durchfallenden orangegelb erscheinen und 
stark optisch doppelt absorbiren. Dünne Blättchen senkrecht zur Axe polarisirt 
sind braun oder schwarz. Die Lösung dieser Base in Chloroform lässt beim 
Abdampfen gummiartigen Rückstand, welcher in Canadabalsam sogleich tief- 
blaugrün fluorescirt. 


Als Cinchotin beschreibt Hrasıwerz (Ann. Pharm. 77, 49) schöne. rhom- 
boidale Krystalle von beträchtlicher Grösse und Demantglanz, welche er aus der 
weingeistigen Mutterlauge des käuflichen Cinchonins erhielt. Sie lösen sich leicht 
in Aether, werden in der Wärme opak, sckinelzen und erstarren beim Erkalten 
zur amorphen Masse. Sie liefern weder für sich, noch im Wasserstoff- oder 
im Ammoniakgasstrom ein Sublimat. Diese Krystalle glaubt Hırschzere (Pharm. 
Cenir. 1851, 175; Lieb. Kopp 1851, 467) bei fabrikmässiger Darstellung von 
Cinchonin zuweilen statt des Cinchonins, immer aber, wenn braune Chinarinden 
verarbeitet wurden, neben Cinchonin erhalten zu haben, Sie sind nach DeLrrs 
(N. Jahrb. Pharm. 141, 3215: Chem. Centr. 1859, 751) einerlei mit Chinidin. 
Scuasus (Bestimm. 1855, 171) fand sie 2- und 1-gliedrig. Octaöder mit Ab- 
stumpfung der vorderen und hinteren Ecken durch eine Fläche t (Fig. 43), der 
oberen Ecken durch die Basis (Fig. 42); die Krystalle nach der Queraxe in die 
Länge gezogen. a und a’ zur Basis = 118030’; a’':t = 108%18°; a'' zur Ba- 
sis — 109028‘; Basıs zut = 102°40'. Die Flächen glatt und eben, die des 
Octaöders wenig glänzend. 


Vorkommen. In Chinarinden, neben Chinin und Cinchonin, besonders in 
der gelben Chinarinde (Welcher? Kr.). Hrsev u. Derowore. Eine Chinarinde 
von Bogota hielt wenig Chinin und Cinchonin, aber 2,5 bis 2,6 Proc. Chinidin, 
METTENHEIMER (Jahrb. pr. Pharm. 24, 229; Pharm. Viertelj. 1, 586); doch fand 
Reıcnen (Wiggers 418) höchstens 0,56 Proc., Pere:ra 1,17 Proc., ‚HınnsLey 
bis !/s Proc. Chinidin in der. China Bogota. — Nach Howarp besonders in 
Varietäten der Cinchona condaminea, besonders in var. pilayensis, DE Vrıy; nach 
HenkeL (N. Repert. 13, 200) in der Cinchona nitida neben etwas Cinchonin 
und wenig Chinin. 

Die Wurzelrinde von Cinchona Calisaya hält Chinidin neben wenig Chinin. 
Howarn (N. Repert. 13, 204). — Die rothe Rinde 18-monatlicher oder jüngerer 
Pilanzen von Cinchona officinalis, mierantha und succirubra, welche in Ostindien 
gezogen waren, hielt 6 Proc. Alkaloide, davon etwa 4,1 Proc. Chinidin, 
Cinchonidin und Chinin, 0,9 Proc. Cinchoniein und Spuren Cinchonin. HowarD 
(Pharm. Journ. 5, 368; Chem. Centr. 1864, 655). 


Das Chinidin des Handels ist meist ein Gemenge dieser und einer 2, Base, 
Pastrur, das der Londoner Ausstellung von 1855 war sämmtlich mit Chinin 
verunreinigtes Cinchonidin. DE Vrıy. 

Darstellung. 1. Die gelben bitteren Mutierlaugen, welche bei 
fabrikmässiger Darstellung von Chinin nach dem Abdestilliren des 
Weingeists und der Abscheidung des Chinins übrig bleiben, halten 


m? 
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viel Chinidin, welches daraus durch Ammoniak nur theilweis in 
weissen, sich zum gelben Harz vereinigenden Flocken gefällt wird. 
Aus dem stark ammoniakalischen Filtrat fällt Natronlauge ein Ge- 
menge von Chinidin, Harz und Kalk. Hexry u. Drr.oxDae. 


2. Aus dem Ühinoidin des Handels. — Das in Aether lösliche 
eignet sich am besten, Denrrs. — Man löst 100 Grm. käufliches Chi- 
noidin in möglichst wenig Aether, filtrirt, entfärbt die braungelbe 
Lösung mit Thierkohle, versetzt sie mit '/,, Maass Weingeisi von 
90 Proc. und lässt den grössten Theil der Flüssigkeit freiwillig 
verdunsten, wobei sich viel Krystalle abscheiden, durch Waschen 
mit Weingeist zu reinigen. Die Multerlauge liefert nach dem Neu- 
tralisiren mil verdünnter Schwefelsäure anfanes noch schwefelsaures 
Chinidin, später schwefelsaures Chinin. van Heıysıneex. So werden 
90. bis 60 Proc. vom Chinoidin an Chinidin erhalten. 

DE Vrıy löst käufliches Chinoidin in möglichst wenig Weingeist und neu- 
tralisirt mit wässrigem Hydriod, wo bald Krystalle von Hydriod-Chinidin nieder- 
fallen, 23 Proc. des Chinoidin’s betragend. 

Das schwefelsaure Chinidin wird zerlegt durch Außlösen in 
verdünnter Schwefelsäure, Fällen mit Ammoniak und Auflösen des 
gewaschenen und gelrockneten Niederschlages in Weingeist von 
‚90 Proc., aus dem bei langsamem Verdunsten gewässeries Chinidin 
krystallisirt. vax HEIININGEN. 

Werden durch Umkrystallisiren des käuflichen Chinidin’s er- 
haltene Krystalle der warmen Luft ausgesetzt, so verwittern die- 
jenigen des Chinidins, während die des Cinchonidins klar bleiben. 
PASTEUR. 


Fällt man wässrige schr verdünnte und reine Chininsalze mit 
Ammoniak, löst den körnig harzigen Niederschlag nach dem Aus- 
waschen .in warmem Weingeist von 32°, fügt soviel Wasser zu, 
dass die Flüssigkeit milchig wird und setzt sie der Luft aus, so 
wird das zuerst als flüssiges Harz niedergefallene Hydrat in schöne 
strahlige Krystalle verwandelt, auch zeigen sich die Wände mit 
Nadeln bedeckt. Diese Krystalle sind lange, sechsseitige Säulen, 
die verwittern, in der Wärme erweichen und erst bei 150 bis 155° 
zum gelben durchsichtigen Harz schmelzen. HENRY u. DELONDRE. 
Diese Angabe bezieht sich wohl auf Chinidin, welches Hkxrv u. 
DE1oxoRe damals für sehr reines Chinin hielten. Kr. 


Eigenschaften. Die wasserhalligen Krystalle (s. unten) verlieren 
ihr Krystallwasser bei 110 bis 130°, in wasserfreies Chinidin über- 
gehend. Schmilzt bei 160° zur durchsichtigen Flüssigkeit, die beim 
Erkalten zum Harz erstarrt. Reagirt in wässriger Lösung schwach 
alkalisch. van Hensiseen. Henay u. DELONDRE. Sehr bitter, be- 
sonders in saurer oder weingeistiger Lösung. Hrsrv u. DeLonDre. 
Rechtsdrehend, [&]j = 250°,75. Pasreur. HeraParn. Nach Bov- 
CHARDAT u. Bouder (N. J. Pharm. 23, 288) ist Hewey u. Devonpee’s Chinidin 
linksdrehend. Findet sich nach dem Einnehmen im Harn wieder, 
Hrraparn, 


1720 Stammkern C?°H??; Sauerstoffstickstoffkern C*’N?H2?0%, 


Henry van HeIsNINGEN. 


Getrocknet. en Mittel STENHOUSE. 
40 C 240 74,07 74,44 74,08 74,04 
2 N 28 8,64 8,68 8,55 
24 H 24 7,41 7,10 7,44 7,71 
40 32 9,88 9,78 9,93 
GN 324 100,00 100,00 100,00 


Isomer mit Chinin. HeEney u. DELONDRE. 


Zersetzungen. 1. Verbrennt auf Platinblech mit Gewürz- oder 
Melilotengeruch, wobei sich ein Theil verflüchtigt. van Hersnineen. 
Henry u. DELONDRE. — 2. Die Chinidinsalze gehen beim Erhitzen 
in Chinicinsalze über. PAstEur. S. vi, 1725. — 3. Chinidin grünt 
Chlorwasser- Ammoniak, selbst bei !/,,,, Gehalt der Lösung. PastEur. 
Heraparn. Bei conc. Lösung tritt Fällung ein, die beim Chinin 
nicht bemerkt wird. HeraparH. Durch nacheinander zugefügtes 
Öhlorwasser, rothes Blutlaugensalz und Ammoniak wird in Chini- 
dinsalzen bleibender voluminöser Niederschlag erzeugt, in Chinin- 
salzen nur die bald verschwindende rothe Färbung. ScHWARZER 
(N. Jahrb, Pharm. 23, 348). — 4. Bildet mit Schwefelsäure und Jod 
eine dem Herapathit (VII, 1732) entsprechende Verbindung. — 5. Durch 
halbstündiges Erhitzen mit Jodvinafer wird Hydriod-Vinechinidin 
erzeugt. STENHOUSE, 


Verbindungen. — Mit Wasser. A. Gewässertes Ohinidin. Wird 
aus Aether oder warmem Weingeist in wasserhellen klinorhom- 
bischen Krystallen erhalten, die an der Luft weiss und undurch- 
sichtig werden. van Heisniıngen. Breite deutliche Krystalle. Srex- 
HOUSE. Weisse Nadeln. Hexry u. DELoNDRE. Bleibt beim Ver- 
dunsten seiner Lösung in Chloroform (oder Essigsäure) als Gummi 
zurück (Ob wasserhaltig? Kr.). HERAPATH. 

Die Krystalle verwittern rasch an der Luft, Hexry u. DELONDRE, 
PASTEUR, sie verlieren bei 110 bis 130° 10,8 Proc., van HEIININGEN, 
bei 130° 5,8 Proc. Wasser. Hexry u. DELONDRE. 


Krystalle. VAN HEISNINGEN, 
C4N?H249* 324 90,00 
4HO 36 10,00 10,8 
 CAN°H#0%,4H0 360 100,00 dena 


B. Wässrige Lösung. — Chinidin (krystallisirtes? Kr,) löst sich 
in 1500 Th. Wasser von 8°, in 750 Th. kochendem Wasser, beim 
Erkalten sich grösstentheils in Krystallen abscheidend. van Heu- 
NINGEN. DE VRIJ. Dieses Krystallisiren konnte Derrrs nicht beobachten 
(N. Jahrb. Pharm, 11, 321). Die kalte wässrige Lösung wird durch Zusatz 
von viel Alkali milchig getrübt, durch Jodtinetur gebräunt, nicht durch salpeter- 
saures Silber- nnd Quecksilberoxyd gefällt. 


Mit Säuren. — Chinidin bildet mit den Säuren einfach- und 
zweifach-saure Salze. van HEıningen. Diese gleichen den Chinin- 
salzen, aber sind meist leichter krystallisirbar. Hesay u. DELONDRE. 
Sie zeigen besonders starkes Polarisationsvermögen, namentlich das 
1-fach- und. 2-fach-schwefelsaure, das 1-fach-salzsaure und das 
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oxalsaure Salz. Hrraparn. Sie sind zum Theil löslicher als die 
entsprechenden Chininsalze, so dass oxalsaure, essigsaure und tarter- 
saure Salze die Iöslichen Chinidinsalze nicht fällen, schwieriger 
löslich sind das salzsaure und salpetersaure Salz. van HEIININGEN. 
Mit überschüssiger Säure versetzt, fluoresciren sie ebenso stark wie 
die Chininsalze. Herarparn. Stesnouse. Der in ihren Lösungen 
durch Ammoniak erzeugte Niederschlag löst sich weit schwieriger 
als Chinin, doch leichter als Cinchonidin in überschüssigem Am- 
moniak. Kerner. Weinsäure verhindert nicht die Fällung des 
Chinidins durch 2-fach- kohlensaures Natron. RıEGEL (Jahrb. pr. Pharm. 
25, 340). 

Schwefelsaures Chinidin. — A. Einfach. — Dem Chininsulfat 
gleichend, weicher und weniger wollig‘ anzufühlen. Verliert bei 
130° sein Krystallwasser. van HEISNINGEN. 


Löst sich bei 10° in 350 Th. Wasser, 32 Th. absolutem Wein- 
geist, van HEIyNInGEn; löst sich in kalter Glaubersalzlösung, in 
kaltem wässrigen Seignettesalz so reichlich, dass Ammoniak und 


Ohlorwasser-Ammoniak im Filtrat Chinidin anzeigen. C. Mann. 
Die Lösung in kochendem Wasser ist grünlich. Hrrararn. 


Bei 130°. VAN HEIJNINGEN. 
CG#’N?H 20% 324 75,88 | 
so? 40 9,37 9,58 
HO 9 | 
6Ag. 54 12,64 12,84 
C#N2H?%0*,H0,S0° + 6Ag. RT 100,00 


B. Zweifach. — Sehr leicht in kaltem Wasser lösliche Kry- 
stalle. van Hensissen. Kreisförmig gestellte, feine Nadelbüschel. 
Legt man einen solchen Kreis auf eine mit einer Glimmerplatte bedeckte Tur- 
malinplatte, so erscheinen 2 gegenüberliegende Quadranten gleich, die an- 
stossenden complimentär (grün und roth oder gelb und blau) gefärbt. Herararn. 


Hydriod-Chinidin. — A. Einfach. Aus Chinidinsulfat (oder 
Hydrobrom-Chinidin, DE Vrıs) fällt neutrale Jodkaliumlösung weissen 
körnigen Niederschlag, der aus kochendem Wasser in Nadeln an- 
Schiesst. Hexrv u. Deronnee. Kleine, weisse, sehr harte und 
schwere Krystalle. Löst sich in 1250 Th. Wasser von 15°, kry- 


stallisirt leicht beim Erkalten der kochend gesättigten Lösung. 
DE VRW. 


B. Zweifach. — Schön hellgelbes Salz, das sich in 90 Th. 
Wasser von 15° löst. ne Vrı. 


Gegen Zweifach-Jodkalium verhält sich Chinidin wie Chinin. 
BoucHArDAT u. Bouper. In Hydriodwasser selöstes Jod fällt alle 
Chinidinsalze reichlich rothbraun. ne Vaıs. 


 Hydrobrom-Chimidin. — Das einfach-saure Salz gleicht der 
Hydriodverbindung, aber löst sieh in 200 Th. Wasser von 14°. 
Wird aus. dem ‚salzsauren. Salz durch Bromkalium gefällt. nr Vrt. 
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Salzsaures Ohinidin. — A. Einfach. — Aus kalt gesättigiem 
wässrigen Chinidinsulfat fällt Kochsalz leichte wollige Krystalle, 
dem salzsauren Chinin gleichend. np» Vrıs. — Durch Auflösen von 
Chinidin in wässriger Salzsäure werden schöne durchsichtige Kry- 
stalle erhalten, die bei 120° 4,79 Proc. Wasser (2 Au.—4,9 Proc. HO) 
verlieren. Löst sich in Wasser und Weingeist. van Hensyineen. 


Bei 130°. VAN HEIJNINGEN. 
C?°N2H 0% 324 89,87 
HCI 36,5 10,13 9,48 
CN2H 220%, HCI 360,5 100,00 


B. Zweifach. — 100 Th. Chinidin nehmen beim Ueberleiten 

‚ ‚von Salzsäuregas 22,52 Th. Salzsäure auf (Rechn. für C4N2H%#04,2HCI = 
21,91 Th.), aus der Lösung in Wasser werden grosse schöne Kry- 

stalle erhalten. van HENDNINGEN. By 


Salpetersaures Chinidin. — Man trägt in Salpetersäure über- 
schüssiges Chinidin und filtrirt, wo grosse platte glasglänzende 
Krystalle anschiessen. van HEIJNINGEN. 


Ohlorzink mit einfach- und mit zweifach-salzsaurem Ohinidin. 
— Schwach saure Chlorzinklösung fällt aus weingeistigem Chinidin 
körniges Pulver, wenig löslich in kaltem und kochendem Wasser, 
leicht in verdünnter Salzsäure. Aus der leicht erfolgenden Lösung 
in Weingeist von 50 Proc. werden kalkspathartige Krystalle mit 
26,7 Proc. Chlor erhalten (Of°N?H?*0%,2HCI + 2ZnCl = 26,65 Proc. 
Cl), die beim Umkrystallisiren Salzsäure und Chlorzink abgeben 
und endlich in grosse hexagonale Tafeln und Säulen übergehen. 
Letztere halten 7,44 Proc. Zink bei 100°, sind also C*’N?H?*O*, 
HÜI + ZnÜl (Rechn. — 7,58 Proc. Zn). STENHOUSE. 


Chlorquecksilber-salzsaures Chinidin. — Fällt als weisses 
Pulver beim Vermischen von salzsaurem Chinidin und Chlorqueck- 
silber nieder, durch Auflösen in kochendem Weingeist in perl- 
- glänzenden Blättchen zu erhalten. — Schmilzt unter kochendem 
Wasser. Löst sich wenig in kaltem, leichter in heissem und be- 
sonders in salzsäurehaltigem Wasser, scheidet sich aus letzterem 
zuweilen als Harz. STENHOUSE. 


Bei 100°. STENHOUSE 
C#N?H%O% 324 60,84 
u 2H,Hg 102 19,15 
Be 3cı 106,5 20,01 20,01 EN 
C?0N?H 240%, 2HC1,HgCl 532,5 100,00 


Salpetersaures Silberowyd und Chinidin. — Weingeisliges 
Chinidin erstarrt auf Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd durch 
Ausscheidung feiner Nadeln, die man mit kaltem Wasser wäscht 
und aus kochendem salpetersäurehaltigen umkrystallisirt. — Schöne 
seidenglänzende Nadeln, nach dem Trocknen silberglänzend. Zer- 
setzt sich beim Umkrystallisiren aus Weingeist, Silber ausscheidend. 
STENHOUSE. 
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Bei 100°. STENHOUSE. 
GN ?H 220% 324 65,59 
NO® 62 42,59 
Ag 108 21,86 RL] 21,59 fr 


nn nn 


CHNSHHOLAgO,NO® 494 100,00 


Chlorgold-salzsaures Ohinidin. — Wird aus kaltem salzsauren 
Chinidin durch überschüssiges Dreifach-Chlorgold als heilgelber 
Niederschlag gefällt, im Vacuum, dann "bei 100° zu trocknen. 
Schmilzt bei 115° oder beim Kochen mit Wasser und bräunt sich. 
STENHOUSE, 


Bei 100°. STENHOUSE. 
C*°N2H 210% 324 32.29 
2HC1,6C1 286 28,52 
2An 393,2 39,19 39,15 
-CN2H 20%, 2HC1,2AuC® 1003,2 100,00 
Chlorplatin-salzsaures Chinidin. — Scheidet sich aus kaltem 


conc. salzsauren Chinidin auf Zusatz von Chlorplatin sogleich als 
Corangegelber, van HeissinGen) Niederschlag, aus heissen oder 
verdünnten Lösungen werden später Krystalle erhalten, nach dem 
Umkrystallisiren aus kochender verdünnter Salzsäure glänzend und 
unregelmässig ausgebildet. — Zersetzt sich bei 200° mit Geruch 
nach Weissdorn. Löst sich schwierig in kaltem und kochendem 
Wasser. SrtEnHouse. Verliert bei 100° 4,86 Proc. Wasser. 


Lufttrocken. van HEIININGER. 
CN2H#0O% 324 41,96 42,55 
27H: 2 “= 2088 
6 Cl 213 27,57 27,85 
2 Pı - 197,4 25,56 25,65 
4 HO 36 4,66 4,86 


CN2H2#0%,2HC1,2PiCl? +4Aq. 772,4 100,00 
Das bei 150° getrocknete Salz hält 26,66 Proc. Platin. Srenhouss 
(Rechn. = 26,67 Proc.). 
Chinidin wird durch Cyanplatinkalium blassgelb gefärbt. Deurrs. 


Essigsaures Ohinidin. — Krystallisirt aus der syrupdicken Lö- 
sung nach mehrtägigem Stehen in schönen wasserhellen Krystallen. 
van HErnNıngEn. Bläut rothes und röthet blaues Lackmuspapier. 
DE VRn. | 

Oxalsaures Ohinidin. — A. Halbsaures. — Kleine zerbrechliche 
Krystalle, durch Neutralisiren von Oxalsäure mit Chinidin zu er- 
halten. Löst sich kaum in kaltem, reichlich in kochendem Wasser. 
STENHOUSE. 


Bei 100°. STENHOUSE. 
84 C 504 66,67 66,45 
4a N 56 7,41 
52H 52 6,88 7,17 
18 0 144 19,04 


2CHN2HA0%CH?OSF Ag. 756 100,00 
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B. Einfach. — Wurde von van Herwıngen wie das halb- 
saure Salz von STEnHOUSE, nicht durch doppelte Zersetzung er- 
halten. — Perlglänzende Krystalle, die bei 120° 4,32 Proc. Wasser 
verlieren. van HEIININGEN. 


Krystalle. VAN HEIININGEN. 
CN EHD: 324 77,89 
C*1?08 7A 17,79 19,83 
2H0 18 4,32 4,32 
C#N2H204,0°1?0°+2Aq. 416 100,00 


Bernsteinsaures Chinidin bildet perlglänzende Prismen. Hesey u. DELoNDRE. 


Tartersaures Ohinidin. — Perlglänzende Krystalle, wie das 


oxalsaure Salz zu erhalten. van HEiynInGEnN. Das rechtstartersaure und 
das antitartersaure Salz erleiden beim E:hitzen die beim Chinin angegebene Um- 
wandlung in Chinicin. Pasrteur. 


Tartersaures Chinidin-Kali ? — Aus Chinidin und Weinstein werden in 
Weingeist lösliche Krystalle erhalten. Henxy u. DELoNDRE. 


Tartersaures Antimonoxyd und Chinidin. — 1. Man kocht 
einfach-tartersaures Chinidin einige Stunden mit frisch gefälltem 
Antimonoxyd und lässt das Filtrat verdunsten. — 2. Man fügt zu 
kalt gesättiglem wässrigen Brechweinstein Chinidinpulver, erhitzt 
zum Sieden und scheidet das überschüssige Chinidin zugleich mit 
dem ausgefällten Antimonoxyd durch Filtriren von der das Doppel- 
salz und halb-tartersaures Kali haltenden Lösung. — Lange, feine 
Nadeln, die nach dem Trocknen im Vacuum bei 100° %, bis 1 Proc. 
Wasser verlieren. Löst sich wenig in kaltem, leicht in heissem 
Wasser und leicht in kochendem Weingeist, daraus krystallisirend. 
STENHOUSE. 


STENHOUSE. 
Mittel. 
Im Vacuum, . Bei 100°, 
480 288 47,48 47,87 47,51 
2 N 28 4,59 
29 H 29 4,76 5,98 4,87 
18 O 144 23,63 
ae DT ER DE re un 19,614 
_ G#N2H20%,H0,Sh08,C8H201° 609,3 100,00 
Pikrinsaures Chinidin. — Die Lösung von Chinidin in kochender Pikrin- 


säure scheidet beim Erkalten Harz aus, auch durch Auflösen in Weingeist und 
Verdunsten nicht in Krystallen zu erhalten. STENHOoUsE. 

Wässriges Ohinidin wird durch Gerbsäure weiss gefällt. van 
HEIJNINGEN. — Chinidin verhält sich wie Chinin gegen Oelsäure und Olivenöl, 
ÄATTFIELD. 

Chinidin löst sich in 45 Th. absolutem Weingeist bei 8°, in 
3,7 Th. kochendem Weingeist. van Heısninsen. Es scheidet sich 
aus der Lösung in Weingeist von 15 bis 18° Baume in Krystallen 
oder als Harz, welches beim Behandeln mit wässrigem Weingeist 
krystallisirt. Henry u, DeLoxpee. — Löst sich in 90 Th. Aether. 
VAN HEIJNINGEN. 


Chiniein. — Chinoidin. 1725 


Chinicin. 
C*°N?H?:0° = C*’N2H220°,H?, 
Pasınur. Compt. rend. 37, 111 und 166. 


Erhitzt man ein Chinin- oder ein Chinidinsalz, besonders ein 
solches, dessen Schmelzpunct unter der Zersetzungstemperatur liegt, 
so wird in beiden Fällen ein und dasselbe isomere Product, das 
Chiniein erzeugt. Dasselbe ist schwach rechtsdrehend, gleicht bis auf 
seine Zusammensetzung dem Cinchonicin (VII, 1656), doch setzt die 
Lösung von Chinicin in wässriger Traubensäure anfangs besonders 
rechtstartersaures Chinicin ab, während sich das antitartersaure Salz 
in der Mutterlauge anhäuft. — Chinicin wird durch Chlorwasser und 
Ammoniak grün gefärbt, doch schwächer als Chinin. Hkraparn. 

& 

Anhang zu Chinidin und Chinicin. 
Chinoidin. 

Serrürser. Hufel. u. Osann’s Journ. 1829, 95. 
Tuıeı. Mag. Pharm. 2, 83. 
Buchnorz. N. Tr. 6, 2, 94. 
Gruner. Br, Arch. 12, 156. 
Geiger. Mag. Pharm. 7, 44; Handb. d Pharm. 4. Aufl. 1, 1048. 
Henry u. Deronoee. J. Pharm. 16, 144; N. Tr. 22, 1, 244; Ausz. Schw. 60, 343. 
GusonRT. J. chim. med. 6, 357; Ausz. Schi. 60, 245. 
Duruos. Schw. 62, 308. 
Liesie. Ann. Pharm. 58, 348. 


Winckter. Jahrb. pr. Pharm. 7, 65; 13, 361, daselbst 15, 281; Repert. 98, 
391. — Jahrb. pr. Pharm. 17, 3%; 18, 367; Lieb. Kopp 1849, 373. 


SERTÜRNER erkannte die basische Natur des Chinoidins und unterschied 
dasselbe als eine besondere unkrystallisirbare Base vom Chinin und Cinchonin. 
Er ist somit als der Entdecker des amorphen Chinins zu bezeichnen. 


Chinoidin findet sich im Handel als braune harzartige Masse, welche erhalten 
wird, indem man die bei Bereitung des Chinins und Cinchonins bleibende braune 
unkrystallisirbare Mutterlauge mit Ammoniak oder Alkalien fällt, den zum Harz 
zusaminenfliessenden Niederschlag mit Wasser wäscht und trocknet. Aehnlich 
wird auch Serrürner’s Chinoidin erhalten. 


Auch die zur Trockne verdampfte Mutterlauge der Chinasulfate wird als 
Chinoidin in den Handel gebracht. Geiger. 


Ueber Verfälschungen des Chinoidin’s und deren Erkennung s. Wauz 
(Jahrb. pr. Pharm. 19, 270); R. Lenmann (N. Br. Arch. 61, 132), Voızann 
(das. 61, 136); Overseck (das. 61, 304); Wesser u. Wourerr (das. 61, 306 
und 62, 308); Wınokuer (Jahrb. pr. Pharm. 18, 371). 

Es sind dem Anscheine nach 2 Arten von Chinoidin zu unterscheiden: 

a. Chinidin haltend, mit kleineren Mengen Chinin, Oinchonin und Harz. 
Löst sich reichlich in Aether, Wird aus geringeren Chinarinden, nicht aus 
China regia oder flava dura erhalten. WınckLEr. 

Chinoidin des Handels hielt 72,75 Proc. C, 7,30 H und 8,68 N, und war 
in 3 Proc. Chinin, 6 bis 8 Proc. Cinchonin und 50 bis 60 Proc. Chinidin zer- 
legbar. Löst man dieses in verdünnter Schwefelsäure, erwärmt die Lösung 
einige Stunden, so dass sie dunkelbraun geworden, so liefert sie beim Erkalten 


} f 2 
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wenig oder keine Krystalle von Chinidinsalz. Giesst man sie hierauf in viel - 


Wasser, filtrirt den sich ausscheidenden schwarzen Niederschlag ab, fällt das 
Filtrat mit Ammoniak und löst den Niederschlag in Schwefelsäure, so werden 
viel Krystalle von Chinidinsulfat erhalten. — Ausserdem hält das Chinoidin 
amorphes Chinin. van HEIJNINGEnN. 

Dvurtos und Rover, welche aus Chinoidin Chininsulfat zu erhalten glaubten, 
scheinen ein ähnliches Chinoidin untersucht und Chinin mit Chinidin verwech- 
selt zu haben. 

Rover (J. chim. med. 25, 484) löst Chinoidin in 4 Th. Weingeist, fügt 
allmählich 1/, Th. Chlorzinn in 2 Th. Wasser gelöst hinzu, wo ein harziger 
Niederschlag entsteht und fällt die decanthirte Flüssigkeit mit Ammoniak. Der 
grauweisse Niederschlag wird gewaschen, nochmals wie das ursprüngliche 
Chinoidin behandelt, mit Ammoniak wieder gefällt, in Weingeist gelöst und 
mit Schwefelsäure verbunden, wo das Sulfat krystallisirt. WınckLe£r erhielt so 
keine Krystalle. 

Dvuruos (Schw. 62, 308) mischt die zum Syrup abgedampfte unkrystalli- 
sirbare Mutterlauge unter Umrühren mit ihrem halben Gewicht Vitriolöl, ver- 


dünnt nach einigen Stunden mit Wasser, ‚neutralisirt fast mit Kalkmilch, kolirt, 


presst und digerirt das Filtrat mit viel Thierkohle. Dienochmals filtrirte Flüs- 
sigkeit wird mit Kalkmilch gefällt, worauf man den Niederschlag sammelt, 
trocknet und mit Weingeist von 80 Proc. auskocht. Aus den Tinciuren kry- 
stallisirt nach dem Abdestilliren von ?/s Weingeist und Stehen Cinchonin, aus 
der Mutterlauge wird durch Neutralisiren mit Schwefelsäure, Verdünnen mit 
Wasser und Abdestilliren des Weingeists schwefelsaures Chinin:(Chinidin, Kr.) 
erbalten. 

b. Chinoidin, welches meist unkrystallisirbare Umwandlungsproducte der 
Chinabasen hält. — Löst sich nur zu 20 bis 25 Proc., häufig nur zu 5 bis 10 
Proc. in reinem Aether. WıINcKLER. 

Ist zur Darstellung von Chininsulfat nur echte China regia oder China 
flava dura angewandt, so hält die braunrothe Mutterlauge weder Chinidin noch 
Cinchonidin, nur Spuren Chinin und ausschliesslich amorphes Chinin, Cinchonin 
nebst rothbraunem in Aether unlöslichen Harz. WınckLEr. 

Chinoidin ist stets ein Veränderungsproduct der Chinaalkaloide, entweder 
bei der Fabrikation oder beim Trocknen der gefällten Chinabäume gebildet. 
Hierbei bewirkt besonders das Sonnenlicht die Veränderung, wie sich auch 
Chinin- und Cinchoninsalze an der Sonne rothbraun färben. Pısrzur. — Chi- 
noidin ist ein Gemenge von amorphem Chinin und 2 nieht bitteren Harzen, kein 
besonderes Alkaloid. WiINcKLER. 

Der durch käuflichen Aether aus Chinoidin aufgenommene Antheil, welcher 
beim Verdampfen des Aethers und Wiederaufnehmen des Rückstandes mit rei- 
nem Aether ungelöst. bleibt, verhält sich völlig wie ein aus Cinchonin durch 
Vitriolöl gebildetes Umwandlungsproduct (VII, 1630), auch bildet er ein Platin- 
salz mit 22,5 bis 23,5 Proc. Platin, gelb, locker und feinpulvrig. WInckLER. 

Chinoidin sättigt die Säuren, liefert beim Destilliren mit Kalilauge viel 


Chinolin, aber bildet unkrystallisirbare Salze. Löst man es in Säuren, fällt durch” 


Ammoniak oder kohlensaures Natron, schüttelt mit Aether, der meist alles löst, 
und verdunstet den Aether, so bleibt dem ursprünglichen Chinoidin ähnlicher 
amorpher Rückstand. Auch durch Erwärmen von Chinoidin mit wässrigem 
Kupfervitriol, der es unter Abscheidung von Kupferoxyd löst, Entfernen des 
Kupfers mit Hydrothion und Fällen mit Alkali wird dieses amorphe Chinin er- 
halten, Es hält im Mittel 73,65 Proc. C, 7,63 H und 8,79 N, löst sich nicht in 
kaltem, etwas in heissem Wasser, neutralisirt die Säuren zu unkrystallisirbaren 
Salzen, aus denen es durch Ammoniak und kohlensaure Alkalien wieder ge- 
fällt wird. Das Platinsalz gleicht dem Chininsalz,. hält 32,44 Proc. C, 3,86 H 
und 26,37 Pt. Dieses amorphe Chinin löst sich in 2 Th. Weingeist, ‚durch 
Wasser als Harz fällbar, und in Aether, Lıesıs. Sehr fieberwidrig. HruscHAvEr, 
(Ann. Pharm. 60, 116). 


WincKkLer’s amorphes Chinin wird aus Chinoidin oder aus ‚der Sulfat- 


mutterlauge erhalten. 
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1. Aus der Chininsulfat- Mutterlauge. — Man sättigt die mit heissem Wasser 
verdünnte Mutterlauge mit Glaubersalz und fällt sie in Antheilen mit kohlen- 
saurem Natron, so lange dadurch noch dunkelbraunes Harz ausgeschieden wird, 
und bis die aufstehende Flüssigkeit weingelb erscheint. Das ausgeschiedene 
Harz hält von Chinaalkaloiden nur kleine Mengen Cinchonin und amorphes 
Chinin, welche durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Aether und Wein- 
geist ausgezogen werden können. — Aus der weingelben Flüssigkeit fällt über- 
schüssiges kohlensaures Natron weisse, zum gefärbten Harz zusammensinternde 
Flocken, welche Cinchonin und amorphes Chinin halten und aus denen man 
ersteres durch wiederholtes Auflösen in Aetherweingeist, Auskrystallisireniassen, 
Fällen der weingeistigen Lösung mit viel Aether und Auflösen in reinem Aether 
beseitigt. WINcKLER. 

2. Aus Chinoidin. — Man vermischt Chinoidin mit seinem Gewicht Vitriolöl 
und lässt bei nicht mehr als 37° stehen, bis der Syrup ganz gleichförmig ge- 
worden ist, wozu bei grösseren Mengen mehrere Tage nöthig, verdünnt, filtrirt, 
fällt das heisse Filtrat mit kohlensaurem Natron und wäscht den Niederschlag 
mit heissem Wasser. Er ist noch gefärbt, daher man in 42 Th. Wasser ver- 
theilt, mit Essigsäure bis zur fast vollständigen Lösung versetzt, mit Thierkohle 
entfärbt, mit Ammoniak fällt, diese Operationen wiederholt, wäscht und trocknet, 
Das biassgelbe, zum electrischen Pulver leicht zerreibliche Harz hält noch Cin- 
chonin, welches beim Auflösen in Aether zurückbleibt; der in Aether lösliche 
Theil ‚bildet mit Schwefelsäure ein durch leichte Löslichkeit vom Chininsulfat 
zu ‚unterscheidendes Salz. Wird dieses durch Auskrystallisiren von beigemengtem 
Chininsulfat möglichst befreit, in neutraler Lösung mit phosphorsaurem Natron 
versetzt, wobei sich nach Tagen noch sehr wenig phosphorsaures Chinin ab- 
scheidet, filtrirt und verdunstet, so bilden sich 2 Schichten, aus deren unterer 
Ammoniak das amorphe Chinin fällt. 

Durch gebrochenes Fällen seiner salzsauren Lösung mit kohlensaurem 
Natron lässt sich Chincidin in ein in Aether. unlögliches Harz und in einen an 
Alkaloiden reicheren blassgelben Antheil zerlegen. 

Fällt man das amorphe Chinin aus dem Sulfat durch kohlensaures Natron, 
so sintern die weissen Flocken sogleich zum harten gelben Harz zusammen, 
welches nach dem Waschen mit heissem Wasser und Trocknen im Wasserbade 
sich ganz in Aether löst. Die mit !/ıo Weingeist vermischte ätherische Lösung 
setzt bei freiwilligem Verduristen ausser etwa beigemengtem Cinchonin keine 
Krystalle ab, auch trocknet sie nach unvollständigem Neutralisiren mit Schwefel- 
säure zum amorphen gelben Gummi ein, welches zum fast weissen Pulver zer- 
reiblich, sich leicht in jeder Menge kalten Wassers löst, und im Wasserbade 
getrocknet 10,65 Proc. Schwefelsäure hält. Tropft man in ätherisches amorphes 
Chinin weingeistige Schwefelsäure, so fällt das Sulfat als gelber Syrup. nieder, 
Auch das salzsaure (und essigsaure) Salz ist unkrystallisirbar, nicht durch unter- 
schwefligsaures Natron, durch ‘Chlorquecksilber in lockeren Flocken fällbar. 
WINcKLER. 

Als Quinio beschreibt Barka (Chem. Centr. 1859, 913; Pharm. Viertel). 
9, 277) ein chininreiches, gelbes Harz, durch Ausziehen von frischen China- 
rinden mit Kalk und Weingeist gewonnen, dem Chinoidin ähnlieh. Es sei die 
Form, in welcher die Rinde die Chinabasen enthalte. 


Gepaarte und vom Chinin oder Chinidin abgeleitete 
Verbindungen. 


Hydrochinin. 
C! oN2H?60° sites C?°N?H?*0® ,H?. 


SCHÜTZENBERGER. Compt. rend. 46, 1065; J. pr. Chem. 74, 237; Ann. Pharm. 
108, 347; Chem. Centr. 1858, 541; Lieb. Kopp 1858, 370. 


Hydrale de quinine, hält H20? mehr als Chinin. 
L. Gmelin, Handb. VII. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 109 
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Wird aus Chinin mit Hülfe von Zink und verdünnter Schwefel- 
säure wie Hydrocinchonin erhalten. Ss. VII, 1656. 

Amorphes Harz, fast ebenso bitter wie Chinin. Erweicht bei 
35°, schmilzt bei 100°. (Als gewässertes Hydrochinin ?Kr.). — Das bei 
120° getrocknete Hydrochinin hält 2 At. Wasser, von denen eins 
langsam bei 140°, das zweite bei 150° entweicht. 

Hydrochinin zeigt mit COhlorwasser und Ammoniak die grüne 
Färbung des Chinins. 

Es verbindet sich mit 1 und mit 2 At. Wasser. S. oben. 


Bei 140°. SCHÜTZENB, Bei 120°, SCHÜTZENB, 
40 € 240 68,37 68,40 40 C 240 66,66 66,19 
2 N 28 7,98 2N 28 7,78 
27H 27 7,69 7,93 25H 28 7,78 7,93 
70 56: 15,96 80 64 17,78 
G#N2H?°06+HO 351 100,00 +2H0O 360 100,00 


Die Hydrochininsalze sind löslicher als die Chininsalze. Das 
schwefelsaure Salz krystallisirt schwierig. Das Platindoppelsalz 
hält bei 100° 26,2 Proc. Platin (C+N°H2°06.2HC1,2PtC®— 26,2 Proc, Pt). 


Hydrochinin löst sich in Weingerst und Aether. 
Oxychinin. 
C+’N?H?:0® a 0>1-1-.0°0% 


SCHÜTZENBERGER, Compt. rend. 47, 81; J. pr. Chem. 75, 124; Ann. Pharm. 
108, 350; Chem. Centr. 1858, 678; Lieb. Kopp 1858, 371. 


Man kocht schwefelsaures Chinin mit wässrigem salpetrigsauren 


Kali und fällt nach dem Aufhören der Stickgasentwicklung die 
erkältete Lösung mit Ammoniak. Der weisse krysiallische Nieder- 
schlag wird durch Auflösen in Weingeist, Verdunsten im Wasser- 


bade und Trocknen des zurückbleibenden Harzes bei 130° wasser- 
frei erhalten. 

Farbloses durchscheinendes Harz, das bei 140° nicht schmilzt. 
Weniger bitter wie Chinin. 


Bei 150°. SCHÜTZENBERGER. 
40 C 240 70,59 70,32 
2N 28 8,23 6,36(?) 
24H 24 7,06 7,40 
6 0 48 fi 14,12 15,92 
CN 2H?%0O® 340 100,00 100,00 


Oxychinin nimmt in Berührung mit Wasser viel davon auf 


| 
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und verwandelt sich in Krystallkörner, die bei 100° schmelzen. Es 


löst sich wenig in Wasser. 

Das Platindoppelsalz, C*’N?H?*O° ,2HCI,2PıCl? hält 25,90 Proc, 
Platin (Rechn. — 25,95: Proc. Pt). 

Oxychinin löst sich in Weingeist und Aether. 


Chininschwefelsäure. — Vinechinin. 1729 


Chininschwefelsäure. 
G#°N 242:S0’ wo C3°2N?R?+0:,50°: 
SCHÜTZENBERGER. Compt. rend. 47, 230. 
Acide sulfoquinique. 
Wird durch Auflösen von Chinin in rauchendem Vitriolöl wie 
Cinchoninschwefelsäure (VIT, 1658) erhalten und gleicht ‚dieser. 
Das Barytsalz liefert nach dem Trocknen bei 100° 27,02 Proc. 


schwefelsauren Baryt (Rechn. für C+N®H2Ba0%,S0° — 26,99 Ba0,80°). 
Es schmeckt bitter. 


Formechinin. 
63? N?H?°0: = N SD 
"An. Smreorer. Ann, Pharm. 91, 164. 


Methylchinin. Beim Hinzurechnen von 1 At. H —= Methylchininium, dem‘ 
Ammonium entsprechend. Nur in Verbindung von Hydriod bekannt. 

Versetzt man ätherisches Chinin mit Jodformafer, so schiessen 
nach einigem Stehen Krystalle von Hydriod-Formechinin an, dem 
Hydriod-Vinechinin im Verhalten gegen Ammoniak und Kalilauge 
gleichend. | 


Bei 110°, STRECKER. 

40 © 252 54,08 54,2 
2 N 28 6,04 

STH 22 5,79 5,9 
RR) 32 6,87 

or 127 97,25 26,9 
CONHROH)OLHJ 166 100,00 

Vinechinin. 


C6*3N?H?°O* Bu C?°N?H?1(C?HP)0*,H?. 
Av. STREOKER, Ann. Pharm. 91, 163. 

Aethylchinin. Beim Hinzurechnen von 1 At, H — Aethylchininium der 
Ammoniumtheorie. Nur als Hydrat und in Salzen bekannt. 

Jodvinafer bildet in Berührung mit weingeistigem oder äthe- 
rischem Chinin nach einigen Stunden gelbe Nadeln von Hydriod- 
Vinechinin, deren wässrige Lösung durch Silberoxyd in Jodsilber 
und stark alkalisches wässriges Vinechinin verwandelt wird. Ver- 
dunstet man letzteres neben Vitriolöl, löst den amorphen Rückstand 
in Weingeist und vermischt mit Aether, so wird ein Syrup gefällt, 
der sich allmählich in farblose Nadeln, wohl von Vinechininhydrat 
verwandelt. 

Schmeckt in wässriger Lösung kaustisch und bitter. — Ent- 
wickelt beim Erhitzen auf 120° Geruch nach Chinolin und zersetzt 
Sich. — Die concentrirte weingeistige Lösung wird durch Jod- 
vinafer nicht verändert. 
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Löst sich leicht in Wasser. - Bildet mit den Säuren einfach- 
und zweifach-saure Salze. Wässriges Vinechinin zieht aus der’ 
Luft Kohlensäure an und wird zu krystallisirbarem, alkalisch rea- 
girendem Salz. 


Schwefelsaures Vinechinin. — A. Einfach. — Man zerlegt 
Hydriod-Vinechinin mit schwefelsaurem Silberoxyd. Krystalle, die 
bei 110° 14,8 Proc. =8 At. Wasser verlieren (Rechn. —15,2 Proc. HO). 
Löst sich wenig in Wasser, leichter als B in Weingeist. 


Getrocknet. STRECKER. 
G*+N2H 280% 352 87,78 
HO 9 2,23 
50? 40 9,98 A| 
C#N2H20%H0,S0° 401° [0000.77 Sa En 


B. Zweifach. — Mit Schwefelsäure bis zur stark sauren Reac- 
tion verselztes wässriges Vinechinin lässt beim Eindampfen Syrup, 
der in Berührung mit absolulem Weingeist zu Krystallen wird, 
durch Waschen mit Weingeist von überschüssiger Säure zu be- 


freien. — Nadeln von saurer Reaction, die nach dem Trocknen 
über Vitriolöl bei 120° 8,2 Proc, = 4 At. Wasser (Rechn. = 7,4 Proc.) 
verlieren. — Löst sich sehr leicht in Wasser, ohne beim Ver- 


dunsten zu krystallisiren, aus der conc. Lösung fällt Kalilauge in 
Wasser löslichen Niederschlag (wohl von einfach-schwefelsaurem Salze), 
Löst sich wenig in Weingeist. 


Getrocknet. STRECKER. 
C#N?H2804 352 78,22 
2HO 18 4,00 
2503 80 17,78 18,2 
- - C4N?H%#04,2H0,250° 450 100,00 ML, 


Hydriod-Vinechinin. — Durch Waschen mit Aether und Um- 
krystallisiren aus Wasser zu reinigen. — Sehr leichte farblose 
seidenglänzende Nadeln, neutral, unveränderlich bei 110°, schmilzt 
bei höherer Temperatur ohne Gewichtsverlust und erstarrt beim 
Erkalten glasartig. Schmeckt sehr bitter. Löst sich reichlich in 
kochendem Wasser, nicht durch Ammoniak, durch viel Kalilauge ' 
nach einigem Stehen unverändert fällbar. Löst sich in Weingeist, 
nicht in Aether. 


Bei 100°, Renee 
44 © 264 90,00 54,9 
N 28 5,83 
29H 29 6,04 6,2 
40 32 6,67 
127 26,47 I 
‚CHN3H®O4HJT,. 480 100,00 
Salzsaures Vinechimin. — Wird schwierig aus Salzsäure und 


wässrigem Vinechinin, leichter durch Zerlegen von salpetersaurem 


| 


Vinechinin. — Vinechinidin. 1731 


Vinechinin mit Kochsalz erhalten. — Feine Nadeln zu Halbkugeln 
vereinigt. Neutral. Löst sich viel leichter in kochendem als in 
kaltem Wasser, 


Bei 120°. STRECKER. 
C4N?H 20% 353 90,86 
cl BD, 2 2 A 
C#N?H230%HCI 388,5 100,00 


Dalpetersaures Vinechinin krystallisirt beim Eindampfen nicht. 

Chlorplatin-salssaures Vinechinin. — Gelber Niederschlag, aus 
der Lösung in kochendem Wasser beim Erkalten in undeutlichen 
Krystallen anschiessend. 


Bei 110°. STRECKER. 
DAN2E3OLIHCHACI 567 74,18 
a 2Pi 197,4 25,82 25,4 
C#N?A20%2H01,2PtC1? 764,4 100,00 


Vinechininhydrat löst sich leicht in Weingeist. 


V.inechinidin. 
G*:N2 H?°0%: ed ENP (CH’)0%, HR, 


STENHOUSE. Ann. Pharm. 129, 20. 


Aethylchinidin oder Aethylchinidium. — Nur in Verbindung mit Wasser 
und Säuren bekannt. 


Wird als Hydriod-Vinechinidin durch halbstündiges Erhitzen 
von Chinidin mit überschüssigem Jo\vinafer erhalten. Scheidet 
man aus der Lösung dieses Salzes das Jod durch Silberoxyd, so 
hält das Filtrat wässriges Vinechinidin, dessen alkalische bittere 
Lösung beim Verdunsten Kohlensäure aufnimmt, aber keine Kry- 
stalle lässt. 


Schwefelsaures Jodvinechinidin wird wie die entsprechende 
Chininverbindung erhalten. Hrrararn. 


Hydriod-Vinechinidin. — Auch durch nochmaliges Behandeln von 
cone. wässrigem Vinechinidin mit Jodvinafer wird nur dieses Salz, keine Ver- 
bindung eines Bivinechinidins erhalten. — Lange, seidenartige Nadeln, 
kaum löslich in kaltem Wasser, aus kochendem verdünnten Wein- 
geist zu erhalten. 


Bei 100°. STENHOUSE. 
C44N2H 220% 393 73,54 
J 127 26,46 26,39 
CHN2H2°CC*H5)0%,H) 480 100,00 
Chlorplatin-salzsaures Vinechinidin. — Man zerlegt die Hy- 
driodverbindung mit Chlorsilber und fällt das Filtrat mit Chlor- 
platin. — Blassgelbes Pulver. Löst sich kaum in kaltem oder ko- 


chendem Wasser, in heisser verdünnler Salzsäure elwas reichlicher. 
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Bei 100°. STRNHOUSE. 
G44N2 2804 352 46,02 
2HC1,4C1 219 28,12 
2Pt 194 25,86 25,61 
CHN?H%(G*H5)04,2HCL2PıC® 764,4 100,00 
Benzoylchinin. 


0° 4N2H 28 0® _- C#°N?H??(C' ıH° 02)0%. 


SCHÜTZENBERGER. Compt. rend. 47, 234. 


Man übergiesst bei 130° getrocknetes Chin 
wo das Chinin unter Freiwerden von Wärme zum dicken Syrup 
zerfliesst, aus salzsaurem Benzoylchinin und überschüssigem Chlor- 
Man löst in Wasser, fällt die Base durch Am- 


benzoyl gebildet. 


in mit Chlorbenzoyl, 


moniak und trocknet die niederfallende weisse Harzmasse bei 140°, 


wobei sie viel Wasser verliert. 


Bei 140°. SCHÜTZENBERGER. 
54 C 324 75,70 75,76 
2 N 28 6,54 
28 H 28 6,54 6,76 
60 48 1, 
CAN®H22(C14H502)0% 428 100,00 Dar 
Färbt sich mit Chlorwasser und Ammoniak; grün.. — Das 


Platindoppelsalz hält 23,2 Proc. Platin (Rechn. für O4N2H2(C4H502)0%, 


2HC1,2PtC — 23,5 Pt). 


Verbindungen der Chinabasen mit Schwefelsäure und Jod. 


Herararn. 1. Phil. Mag. (A) 3, 161; 4, 186; Chem, Soc. Qu. J. 5, 1775 
| Ausz. mit Bemerk. von Zaummer: Ann. Pharm. 84, 149; Lieb. Kopp 
1852, 148. — 2. Phil. Mag. (4) 6, 346; Ann. Pharm. 88, 207; J. pr. 
Chem. :61, 82%; N. Ann. Chim, Phys. 40,. 249. — 3. Phil. Mag. (4) 6, 

171; J. pr. Chem: 61, 87; 2 u. 3 im Ausz. Lieb. Kopp 1853, 198. — 

4, Phil. Mag. (4) 7, 352; Dingl. 134, 370; J. pr. Chem. 62, 367; Lieb. 

Kopp 1854, 156. — 5. Phil. Mag. (4) 9, 366; J. pr. Chem. 65, 380; 

Lieb. Kopp 1855, 150. — 6. Phil. Mag. (4) 14, 224; J. pr. Chem. .72, 

104; Lieb. Kopp. 1857, 405. — 7. Chem. Gaz. 1858, 56; J. 

74, 415. — 8. Chem. Gas. 1858, 70; J. pr. Chem. 74, 441; Ausführl« 


pr. Chem. 


Chem. Soc. Qu. J. 11, 130. — 9, Chem. Gaz. 1858, 437; Ausz. J. pr. 
Chem. 76, 364; Chim. pure 1, 39; Ausführl. Chem. Soc. Qu. J. 11, 180; 
7 bis 9 im Ausz. Lieb. Kopp 1858, 364. { 


Haıınger u. Storzs, Wien. Acad. Ber. 10, 106; Pogg. 89,250; Lieb. Kopp 


1853, 198. 


Löst man das 2-fach-schwefelsaure Salz einer Ohinabase in 
einem warmen Gemenge von Weingeist und Essigsäure, ‘oder in 
verdünnter Schwefelsäure und vermischt mit. warmer weingeistiger 
Jodlösung, so scheiden sich beim Erkalten Krystalle ab, welche 
man mit Weingeist und Wasser wäscht und bei 93° irocknel, 


cn ne re nn 


Schwefelsaures Jodchinin. 1733 


Die Krystalle enthalten stets Jod, Schwefelsäure und die Basis; 
sie sind auffallend gefärbt, von verschiedener Körper- und Ober- 
flächenfarbe, polarisiren selbst in äusserst dünnen Platten das Licht 
sehr vollständig und zeigen auch im Uebrigen die optischen Eigen- 
schaften der Turmalinplatten oder Nıenor’schen Prismen, so dass 
sie statt dieser dienen können. 


Die Lösung der Krystalle färbt Stärkmehl blau. Sie fällt aus 
salpetersaurem Silberoxyd Jodsilber, zugleich mit einer nur in conc. 
Salpetersäure löslichen Verbindung. Die Krystalle entwickeln mit 
Salpetersäure Joddampf und Salpetergas, sie lösen sich rasch in 
Vitriolöl, röthen sich mit kalter conc. Salzsäure und bilden mit 
kochender eine gelbe Lösung, aus der sich matte gelbe Nadeln 
scheiden. Hydrothion, lösliche Schwefelmetalle, schweflige Säure 
und Chlorwasser entfärben die weingeistige Lösung sogleich; aus 
der mit wenig Hydrothion-Ammoniak oder Schwefelkaliun behan- 
delten Lösung scheiden Alkalien die angewandte Chinabase. Wäss- 
rige Alkalien und alkalische Erden entziehen Schwefelsäure und 
lassen einen gelben Rückstand, welcher Jod und die Base hält. 
Ammoniak löst die Krystalle. 


Die Krystalle lösen sich kaum in Wasser, wenig in kalten ver- 
dünnten Säuren und wenig in schwachem Weingeist. Sie lösen 
sich mit brauner Farbe in kochendem Weingeist, daraus beim Er- 
kalten krystallisirend, durch Wasser als braune amorphe Nieder- 
schläge fällbar. Sie lösen sich kaum in Aether und Chloroform. 

Hält eine Lösung zugleich Chinin, Chinidin, Cinchonin und Cinchonidin 
als zweifach-schwefelsaure Salze, so scheidet Jodtinctur zuerst das Chininsalz, 
dann ein Gemenge von Cinchonidin- und Chininsalz, darauf das Chinidinsalz 
aus, während das löslichere Cinchoninsalz nur dann (gemengt mit Chinidinsalz) 
anschiesst, wenn grössere Mengen Cinchonin vorhanden waren. So lässt sich 
leicht das Cinchonidin im Cinchonie, das Chinidin im Chinin nachweisen. 


1. Schwefelsaures Jodchinin. — Herapathit im engeren Sinne. 
Man erhitzt 100 Grm. 2-fach-schwefelsaures Chinin, 1440 Gr. 
Holzessigsäure und 120 Gr. verdünnter Schwefelsäure (10 Proc. 
wasserfreie Säure haltend) auf 100° und tropft 30 Gr. in 1150 Gr, 
Weingeist gelöstes Jod ein, wo die Mischung nach längerem Er- 
kälten auf 4°5 reichlich Krystalle absetzt, die man bei 4°5 mit 
Essigsäure wäscht, wiederholt aus kochendem Weingeist von 
0,838 spec. Gew. umkrystallisirt, mit kaltem Weingeist wäscht und 
bei 32°, endlich neben Vitriolöl trocknet, Später empfiehlt Hrrarara 
100 Gr. 2-fach-schwefels. Chinin, 1920 Gr. Essigsäure von 1,042 spec. Gew,, 
480 Gr. Weingeist von 0,837 und 60 Gr. weingeistige Jodlösung. S. über die 
Darst, grosser Krystalle zu optischen Zwecken Hrrarıra (2 und 4). — 
Länglich-rechteckige, quadratische, 8-eckige und rhombische Blätt- 
chen, auch Nadelsterne oder grosse, sehr dünne Platten. Im zu- 
rückgeworfenen Lichte glänzend cantharidengrün, metallglänzend, 
bei durchfallendem Lichte sehr blass olivengrün, farblos und völlig 
durchsichtig. Die weingeistige Lösung ist orange gefärbt. Senk- 
recht zur Axe polarisirte Blältchen erscheinen roth, braunroth 
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oder schwarz. Spec. Gew. 1,895 bei 15°. — Löst sich in 1000. 
Th. kochendem Wasser, in 650 Th. kochendem Weingeist von 
0,837 spec. Gew. bei 13°9, in 50 Th. kochendem Weingeist. Löst 
sich in 750 Th. Essigsäure von 1,042 spec. Gew. bei 15°5, in 60 
Th. kochender, bei längerem Kochen entweicht Jod. 


Die (neben Vitriolöl getrockneten, Hauers) Krystalle verlieren 
bei 109° 2,49 Proc., Hrraparn, 2,27 bis 2,48 Proc. Wasser, HaAuERs; 
dabei geht kein Jod fort, doch färben sich die Krystalle braun- 
roth und werden beim Erkalten erst durch Aufnahme von Wasser 
wieder grün (3 At. HO = 2,24 Proc.). ‘Haus. 2% 


Bei 100°, Herararn.. Neben Vitriolöl. Hauvers. 
80 C 480 - 40,81 41,355 80 C 480 39,89 39,39 
AN 56 4,76 3,54 4AN 56 4,64 
5iH 51 4,34 4,70 54H 54 4,48 4,67 
11 0 88 7,48 9811 1400hy 1412 9,36 
3 8503 120 10,19 9,77 3 S03 120 9,96 9,98 
31J 381,3. 32,42....30,88 3J 381,3. 31,67 31,69 


2CHN’H*0%,3(H0,509),3) 1176,3 100,00 100,00 -+3Ag. 1208,3 100,00 
Herararm gab die augenscheinlich wnrichtige Formel C5’N?H?305J2, 

2(H0,S0°) + 3Aq.; Er fand früher 10,6 Proc. 50°, 32,6 Jod, 42,7 Chinin und 

14,1 Wasser, Havers’ Analyse wurde in meinem Laboratorium angestellt. Kr. 


2. Jodaethylchinin. — Entweder dünne Nadeln, völlig undurch- 
sichlig, oder dickere Platten, in dünnen Schichten mit dunkelpur- 
_ purrolher Farbe durchsichtig, im auffallenden Lichte metallgrün 
glänzend, oder dunkel- oder orangerothe Blätter mit orangegelber 
Farbe durchsichtig. 


3. Sehwefelsaures Jodehinidin. — Wird. die verdünnte Lösung 
von 2-[ach-schwefelsaurem Chinidin mit /; oder !/, Maass Wein- 
geist auf 70 bis 80° erwärmt und mit wenig Jodtinctur versetzt, 
so krystallisiren lange vierseitige Säulen von tief granatrother 
Farbe, purpurroth im reflectirten, dunkelbraunroth im durchfallen- 
den Lichte. Sie lösen sich in 121 Th. kaltem, 31 Th. kochendem 
Weingeist, durch‘ Wasser als zimmtibraunes Pulver fällbar. 

Sie halten 32,76 Proc. C, 4,44 N, 3,98 H, 6,34 SO, 39,73 J, nach Hrxa- 
rarr der Formel C3>N?H10%J2,S0°,HO + 9 Aq. entsprechend. — Andere und 
optisch verschiedene Krystalle werden erhalten, wenn man in concentrirtes 


2-fach-schwefelsaures Chinidin, welches mit 30 bis 40 Maass Weingeist versetzt 
wurde, unter 70° Temp, Jodtinetur eintropft. HrrararH (9). 


4. Schwefelsaures Jodaethylchinidin wird nur’ in einer Form, 
dem dunkelpurpurrothen Aethylchininsalze gleichend erhalten. 

9. Schwefelsaures Jodchiniein. — Wird bei Darst. von 3 als dunkelblut- 
rothes Harz erhalten. 

6b. Schwefelsaures Jodeinchonin. — Lange vierseitige purpur- 
schwarze Nadeln, lief pürpurroth im durchfallenden, dunkelpurpur- 
blau im refleclirten Lichte. Dünne Blättchen lassen eitrongelbes 
Licht durch. — Hält im Mittel 27,70 Proc, C, 3,31.N, 3,49 H, 50,41.J 
und 5,23 SO®, nach Hrrarıın — OPN?’HPO2,S03, HO + 6 Aq. 
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7. Schwefelsaures Jodeinchonidin. — Wird in 3 verschiedenen 


Formen mit von einander abweichendem Wassergehalt erhalten. 
a. In grüuen Blättern mit blauer Körper-, messinggelber Oberflächenfarbe. Sie 
halten im Mittel 35,49 Proc. C, 4,31 H, 8,63 SO? und 39,22 J, nach Hrrararn 
— CP7N°H3205J3,%(S0°,HO) +5 Aq. Diese Krystalle absorbiren das Licht so 
stark wie das Chininsalz. — b. Bleibt a lange in schwefelsäurehaltiger Mutter- 
lauge liegen, so entstehen lange goldgelbe seidenglänzende Nadeln, 4 At. 
Wasser mehr als a haltend, durch Umkrystallisiren aus Weingeist in a zu ver- 
wandeln. — c. Die Nadeln behalten ihre gelbe Farbe an der Luft, aber werden 
neben Vitriolöl oder bei 100° olivengrün unter Verlust von 5,32 Proc. — 6 At. 
Wasser. Auch das olivengrüne Salz lässt nach dem Lösen in Weingeist a an- 
schiessen. 

8. Wırrssein s Cinchonidin liefert mit Jod und Schwefelsäure ein Salz 
von tief bisterbrauner Körper- und röthlichbrauner Oberflächenfarbe, vom vori- 
gen zu unterscheiden. Hrrarırn, 


Anhang zu den Chinabasen. 


‚ N id 

1. Chinagelb. — Zieht man das mit Aether erhaltene Extract der China- 
rinde mit kaltem Wasser aus und verdunstet, so wird ein gelber extractiver 
Farbstoff von herbem Geschmack erhalten, welcher mit Thonerdehydrat einen 
Lack bildet, aus dem Weingeist nichts aufnimmt, Säuren den Farbstoff in schwach 
geröthetem Zustande ‚scheiden. Hrxky u. Prisson (J. Pharm. 13, 371). Das 
Gelb ist leicht in Wasser und Weingeist, wenig in Aether löslich, durch Blei- 
essig, nicht durch Brechweinstein und Galläpfeltinetur fällbar. Perinrier u. 
CAvEnTor, 


2. Bitteres Alkaloid der Caraparinde. — Wird der nacheinander mit 
Aether und kaltem Weingeist ausgezogenen Rinde durch kochenden Weingeist 
entzogen. Man dampft die rothe Tinctur ab, zieht den Rückstand mit kochen- 
dem Wasser aus, kocht die Lösung mit Bittererde und entzieht dem Nicder- 
schlage das Alkaloid durch kochenden Weingeist. — Gelbliche, sehr bittere, al- 
kalisch reagirende Masse, deren weingeistige Lösung durch Gallustinctur und 
durch kleesaures Ammoniak gefällt wird, der letztere Niederschlag löst sich in 
Essigsäure und leicht in Weingeist. — Das essigsaure Salz ist nicht krystalli- 
sirbar. Prrroz u. Rosiner (J. Pharm. 7,349; N. Tr. 6, 2, 194). 


3. Die Copalcherinde, nach Prrzıra von Croton Pseudochina stammend, hält 
eine bittere organische B:se, löslich in Aether, aus ihren Salzen durch Ammo- 
niak fällbar, welche sich mit Chlor und Ammoniak wie Chinin grün färbt, 
Howarn (Pharm. J. Trans. 14, 319; Pharm. Viertelj. 4, 458). 


A. Jamalicin. 


HürtenschwmiD. Diss. sist. analys. Geoffroyae jamaic. et surinam. Heidelberg 
1824; Mag. Pharm. 7, 287. 


Buchner. Repert. 56, 164. 
Winckter. Jahrb. pr. Pharm. 2, 162, Pharm. Centr. 1840, 120. 
GasteLı. Schweiz. Pharm. Wochenschr, 1865, 97; N. Repert. 14, 211. 


Von Hürrensenmin 1824 in der Rinde von Geofroya jamaicensis entdeckt; 
ist wie Gasterı (dessen Abhandlung erst nach Abdruck des Artikels Berberin 
bekannt wurde), an dem von Hürresscuum selbst dargestellten Jamaicin zeigte, 
einerlei mit Berberin (VIi, 1612), 


El 
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Darstellung. Man kocht die Rinde wiederholt mit Weingeist aus, destillirt 
vom Filtrate den meisten Weingeist ab, löst den Rückstand in Wasser, versetzt 
das Filtrat mit Bleiessig, leitet ohne zu filtriren Hydrothion ein bis zur völligen 
Fällung des Bleis und versetzt das Filtrat mit Schwefelsäure, wo Körner von 
schwefeisaurem Jamaicin niederfallen, von denen man durch Abdampfen und 
Erkälten der übrigen Flüssigkeiten noch mehr erhält. Man löst das gesammelte 
und ausgepresste schwefelsaure Jamaicin in Wasser, digerirt es mit kohlensaurem 
Baryt, filtrirt kochend und dampft zum Krystallisiren ein. Hürrtenschnmi, 
— Verdunstet man die vom Blei befreite Lösung zur Trockne und zieht den 
Rückstand mit wenig kaltem Weingeist aus, so bleibt essigsaures Jamaicin un- 
gelöst, während ein gelber Farbstoff aufgenommen wird, doch ist dieser nach 
Buchner als unreines Jamaicin zu betrachten. — Buchser vermischt das mit 
heissem Wasser bereitete, getrocknete und gepulverte Extract mit frisch ge- 
glühter Kohle und entzieht dem Gemenge das Jamaicin durch wiederholtes 
Behandeln mit warmem Weingeist. 

Eigenschaften. Pomeranzengelbe durchscheinende quadratische Tafeln, 
unter 100° schmelzbar. HürrenscHhmiv. Gelbbraunes Krystallpulver oder gelbe 
Nadeln. GasterL. Geruchlos und bitter, neutral gegen Pflanzenfarben. Lässt 
sich nicht durch Kohle entfärben. 

Schmilzt beim Erhitzen zur braunrothen Flüssigkeit, bläht sich stark auf 
und verbrennt, Curcuma röthende, nach geröstetem Kakao riechende Dämpfe 
entwickelnd. 

. Löst sich nach Hürtenschmip leicht, nach Bucnner schwer in Wasser, die 
Lösung in 50 Th. Wasser ist schön gelb. WınckLer. — Kali und Ammoniak 
färben die wässrige Lösung rothbraun. GAsTELL. | 

Die Jamaicinsalze sind bitter, krystallisch, in Wasser und Weingeist lös- 
lich, nicht durch Thierkohle zu entfärben. Wässriges Jamaicin fällt die meisten 
Metallsalze. — Das phosphorsaure Salz bildet eitrongelbe Körner, das schwefel- 
saure schwefelgelbe Nadeln, so auch das salzsaure, welches unter 100° schmilzt. 


Das salpetersaure Salz bildet gelbe Krystallrinden, welche sich in Wasser und‘ 


Weingeist lösen und unter 100° schmelzen. — Wöässriges Jamaiein wird durch 
Oxalsäure, nicht durch Tartersäure, nach einiger Zeit krystallisch gefällt. Hür- 


Be 


TENSCHMID. —- Jamaicin zeigt das Verhalten des Berberins gegen 1-fach und 


2-fach Jodkalium, 2-fach-chromsaures Kali, Silbersalpeter, unterschwefligsaures 
Silberoxyd-Natron, Chlorgold und Cyankalium, auch fällen überschüssige Mine- 
ralsäuren die wässrige Lösung seiner Salze. Das Chlorplatin-salzssaure Jamaicin 
wird als rothgelber gallertartiger Niederschlag gefällt, welcher beim Erwärmen 
flockig wird und bei 100° 17,75 Proc. Platin hält (Rechn. für Chlorplatin-salz- 
saures Berberin = 18,22 Proc. Pt). GAsTELL. 

Essigsaures Jamaicin. — Dampft man bei Bereitung des Jamaicins die 
mit Bleiessig und Hydrothion behandelte Flüssigkeit ohne Zusatz von Schwefel- 
säure ab, zieht das rückbleibende körnige Extract mit wenig kaltem Weingeist 
aus und reinigt das Ungelöste durch Umkrystallisiren aus Wasser, so werden 
gelbe bittere 4-seitige Tafeln erhalten, unter 100° schmelzend, mit Schwefel- 
säure Essiggeruch entwickelnd, leicht löslich in Wasser und weniger in Wein- 
geist. Hürtenschuip. 

Jamaiein löst sich in Weingeist, fast gar nicht in Aether. Es wird durch 
Galläpfeltinctur gelb gefällt. 


5. Surinamin. 


Hürresscnuip. Dissert. Heidelberg 1824. 
WinckLer. Jahrb. pr. Pharm, 2, 159. 


Geoffroyin. — Ein Alkaloid der Rinde von Geoffroya surinamensis. Auch 
von Overoumm 1824 bemerkt, von van per Byıu (Mulder’s Natuur- en Schei- 
kund. Archief I, 295; Ausz. Ann. Pharm. 7, 265) fälschlich für Thonerde 
gehalten, 


Darstellung. Man zieht das weingeistige Extract der Rinde mit Wasser 
aus, fällt das Filtrat mit Bleiessig, filtrirt, entfernt das Blei der Flüssigkeit mit 
Hydrotbion, filtrirt wieder und verdunstet, wo sich ein Theil des Surinamius 
abscheidet. Der Rest wird durch Digestion der Flüssigkeit mit Bittererde, Fil- 
triren und weiteres Abdampfen erhalten, Hürrenschmivd. Das ausgeschiedene 
Surinamin ist durch Wascher mit kaltem Wasser und Umkrystallisiren aus ko- 
chendem Wasser zu reinigen. 1 Pfd. Rinde liefert 30 Gran. WiınckLErR, 


Eigenschaften. Weisse, sehr feine, voluminöse wollige Nadeln, von fadem 
Geschmack, zu 2 Gran ohne Wirkung auf Tauben. Neutral gegen Lackmus 
und Curcuma. 


...Zersetzungen. Scheint sich bei vorsichtigem Erkitzen zum Theil unver- 
ändert zu verflüchtigen, aber das meiste schwärzt sich, entwickelt Dämpfe, 
welche geschmolzenem Chinin ähnlich riechen und lässt verbrennliche Kohle. 
WincKLer. — Entwickelt im Glase Geruch nach zerstossenen Zwetschenkernen, 
Curcuma röthende Flüssigkeit und lässt Kohle. Hürressenmiv. Liefert mit 
salpetriger Salpetersäure eine erst violette, dann lebhaft berlinerblaue Flüssig- 
keit. HürtEnschmmm. Wixckrer erhielt mit conc. Salpetersäure eine farblose 
Lösung, die im Wasserbade reichlich Salpetergas entwickelte und in Wasser 
mit gelber Farbe löslichen Rückstand liess. — Löst sich in Vitriolöl zur farh- 
losen Flüssigkeit, die sich beim Erhitzen bräunt. WınckLEr. 


Surinamin löst sich sehr wenig in kaltem, leicht in kochendem Wasser, 
die Lösung wird durch Jod, Ammoniak, salpetersaures Quecksilberoxydul und 
Galläpfeltinetur nicht verändert. Hürrexsonumivd. WinckLEr. 


Löst sich sehr leicht in verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure. Die 
schwefelsaure Lösung liefert beim Verdunsten Krystallblättchen, die salzsaure 
weisse Nadeln, die mit Wasser übergossen undurchsichtig weiss werden. Hür- 
TENSCHMID. WiInckter erhielt durch Verdunsten der salzsauren Lösung im 
Wasserbade farblosen durchscheinenden Rückstand, der Lackmus röthete, Silber- 
salze fällte und. beim Uebergiessen mit Wasser milchweiss wurde, 


Surinamin löst sich in Kalilauge reichlicher als in Wasser, beim Verdunsten 
bleibt eine weisse, aus Warzen bestehende Haut. Hürtknschuiv. 


Löst sich fast gar nicht in kaltem, wenig in kochendem Weingeist und 
nicht in Aether, 


6. Pereirin. 


Goos. Repert. 76, 32; Pharm, Centr. 1839, 610; Berz. Jahresb. 23, 372. 
PereErTı. J. Chim. med. 26, 162. 


Ein Alkaloid der Cortex Pereirae von Brasilien, welche vielleicht von 
einer Cerbera (VII, 57) stammt. — Zuerst von Brank in Rio Janeiro, dann 
von Dos Santos, endlich von Goos dargestellt. 


Darstellung. Man zieht die Rinde mit angesäuertem Wasser aus, fällt 
den Auszug mit wässrigem Ammoniak, entzieht dem Niederschlage das Pereirin 
durch Aether, bei dessen Verdunsten es zurückbleibt und reinigt durch Auflösen 
in verdünnter Salzsäure und Fällen mit Ammoniak. Goos. Auch wenn man 
das Platindoppelsalz mit Hydrothion zerlegt und die saure Lösung mit Ammo- 
niak fällt, wird gelbes, kein farbloses Pereirin erhalten. Berzeuivs. 


Eigenschaften. Weissgelbes, amorphes, sehr bitteres Pulver, Nach Pr- 
RETTI aus Weingeist oder Aether in Körnern zu erhalten. Reagirt alkalisch. 


Schmilzt beim Erhitzen ohne Wasserverlust zur blutrothen Masse mit Ge- 
ruch nach geschmolzenem Chinin, bläht sich auf, schwärzt sich und lässt poröse 
Kohle. — Bei der trocknen Destillation wird Ammoniak entwickelt. — Löst 
sich in conc.. Salpetersäure mit schön purpurrother Farbe, Prrirrier (J. Pharm, 
26, 162), mit blutrother Farbe, die dann in graubraun übergeht und beim Ver- 


ET 


Surinamin. — Pereirin. A 


- \ ; . 
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dünnen verschwindet. Goos. Aus der durch Salpetersäure gerötheten Lösung | 
des schwefelsauren Pereirin’s scheiden Ammoniak und Kali keinen Niederschlag; ; 
beim Verdunsten werden bittere weisse Körner und Nadeln erhalten, die sich 
wieder mit Salpetersäure röthen. Pererrı. — Vitriolöl läst Pereirin mit schön 
violetter Farbe, die in braun, beim Verdünnen mit Wasser in olivengrün, end- 
lich in grasgrün übergeht. 

Löst sich sehr wenig in Wasser, demselben bitteren Geschmack verleihend. 
— Vereinigt sich mit Säuren zu neutralen, amorphen Salzen, die sich meist in 
Wasser und Weingeist lösen. Die Lösung in verdünnter Schwefelsäure lässt 
beim Verdunsten undeutliche Körner. Prrerrı. — Die wässrigen Pereirinsalze 
werden durch oxwalsaures Kali, nicht durch freie Oxalsäure gelbweiss pulvrig 
gefällt. — Salzsaures Pereirin erzeugt mit Zweifach-Chlorplatin gelben Nieder- 
schlag, wenig löslich in Wasser. BErzELıus, | 

Pereirin löst sich in Weingeist und Aether. 

7. Pitoyin. — Findet sich nach Perkrırı (N. J. Pharm. 21, 515) in der 
China bicolor (Wigg. 429), die Perrerrı als China pitoya untersuchte. — Be- 
handelt man das wässrige Extract der Rinde mit Weingeist von 34°, verdünnt 
und destillirt die Tinetur, fällt den wässrigen Rückstand mit Ammoniak und 
behandelt den gelben Niederschlag mit Aether, so nimmt dieser gerbsaures Pi- 
toyin auf und lässt einen Rückstand, der in kochendem Wasser gelöst, mit 
Schwefelsäure versetzt, mit Thierkohle gereinigt, durch Kalk von überschüssiger 
Säure befreit und abgedampft wird. Löst man den Rückstand in Weingeist und 
verdunstet das Filtrat, so bleibt fächerförmig krystallisirtes schwefelsaures Pi- 
toyin. — Pitoyin schmeckt im festen Zustande nicht, in Lösungen bitter. Schmilzt 
erst über 100°, entwickelt sehr bittere Dämpfe, die in Nadeln sublimiren, dann 
brenzliche Producte. Wird durch kochende Salpetersäure zersetzt. Bildet mit 
Schwefelsäure ein krystallisirbares, mit Essigsäure ein unkrystallisirbares Salz. 
Löst sich in Wasser, Weingeist und sehr leicht in Aether. 

Da die Rinde Prrerir’s nach Guisourr (Hist. des drogues 3, 141) viel 


Chinin und Cinchonin hält, so ist das Pitoyin nichts Eigenthümliches. GeRHARDT 
(Traite 4, 105). | 
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Unvervorgen. N. Tr. 8, 1, 21; Ausz. Pogg. 7, 311. — Pogg. 8, 40 und 4075 
14, 28, 23071nd 393 5-14.21165217.186, 

IrommspvorFrr. Ann. Pharm. 13, 169. 

Rose. Pogg. 33, 42; Ann. Pharm. 13, 184. — Pogg. 53, 374. 


Laurent. ‘Ann. Chim, Phys. 65, 324; 68, 395; 72, 459; Ann. Pharm. 34, 
272. — N. Ann, Chim. Phys. 22, 459; J. pr. Chem. 45, 61. 
SınvERT. Zeitschr. für d. ges. Naturwissenschaften 14, 311; Lieb. Kopp 1859, 508. 


Mary. Wien. Acad. Ber. 44, 121; Krit. Zeitschr. 5, 47; Lieb. Kopp 1861, 389. 


Von UnvEervorBen entdeckt und untersucht, aber von Ihm und allen Spä- 
teren bis auf Mary mit der fertig gebildeten Säure des Fichtenharzes, der Abiet- 
säure verwechselt. Daher ist nicht immer zu entscheiden, welche Angaben sich 
auf Abietsäure, welche anderen sich auf Sylvinsäure beziehen, doch scheint 
schon UnvervorgEn hauptsächlich eine mit Schwefelsäure bereitete Säure, also 
Sylvinsäure untersucht zu haben. Auch Laurent's Angaben, obgleich seine 
Darstellungsweise Abietsäure liefern musste, passen besser auf Sylvinsäure. Kr. 

Zwei von Baur (Ann. Chim. Phys. 31, 108) im französischen Colophonium 
gefundene Säuren, Acide pinigue und abidtigue, sowie Lecanu u. Bussv's (J. 
Pharm. \3, 62) hrystallisirbare Säure aus Terpenthin scheinen hierher zu gehören, 
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Bildung und Darstellung. — A. Aus Abietsäure. Man fällt wein- 
geistige Abielsäure mit verdünnler Schwefelsäure, wäscht den kry- 
stallisch erhärtenden Niederschlag mit Weingeist und lässt ihn aus 
Weingeist krystallisiren. Mary. — Auch beim Einleiten von Salz- 
säuregas in weingeistige Abietsäure wird Sylvinsäure neben Syl- 
vinolsäure erhalten. Mauy. C8sH6401° + 2HO — C*°H3°0* + C*313608? Kr. 


2. Aus weissem Pech, Colophonium etc. — Man lässt weisses Pech 
mit gleichviel Weingeist übergossen stehen, bis es sich völlig mit 
Weingeist getränkt hat und bis der anfangs terpenthinartige Absatz 
krystallisch geworden ist. Er wird auf einem Tuche gesammelt, 
mit wenig Weingeist zerrührt, damit auf dem Filter gewaschen und 
in wenig mit Schwefelsäure vermischtem heissen absuluten Wein- 
geist gelöst, bei dessen Erkalten die Lösung krystallisch erstarrt. 
Reinigung durch Auspressen und wiederholtes gebrochenes Aus- 
fällen der heissen weingeistigen Lösung mit heissem Wasser, wo- 
bei die unreineren Antheile zuerst niederfallen. Aus Jer mit 
heissem Wasser nicht ganz bis zur Trübung vermischten Lösung 
werden beim Erkalten grosse Krystalle erhalten. Trommsporrr. 
Schon Rıes bemerkte, dass Säuren in der weingeistigen Lösung des weissen 
Pechs grosse Krystalle erzeugen, UnvERDoRBEN reinigte seine Sylvinsäure durch 


Lösen in 2 Th. absolutem Weingeist, der '/ıo Vitriolöl hielt, Sırverr verfuhr 
ähnlich, Ross und Lissıe erhielten ihre Säure von TROMMSDORFF. 


LAvRenT entzieht dem (durch Kochen mit Wasser von Terpenthinöl be- 
freiten) Fichtenharz durch kalten Weingeist Pininsäure und löst den Rückstand 
in kochendem Weingeist, bei dessen Erkalten Krystalle anschiessen, von an- 
hängendem Oel durch Waschen mit kaltem und Umkrystallisiren aus kochendem 
Weingeist zu befreien. UNnverDorBen, auch Tromusvorrr und Sızvert geben 
ähnliche Weisen an. So wird Abietsäure erhalten. Marv. 


Langes Stehen der weingeistigen Lösung vermindert die Ausbeute an 
Krystallen. Sırverr, 


Eigenschaften. Farblose durchsichtige rhomboidische tafelartige 
Säulen mit 4 Flächen zugespitzt. UnvERrDoRBEN. Grosse, zu Bü- 
scheln vereinigte, sehr dünne, rhombische Tafeln, TromuspoRrr, un- 
deutlich krystallische Massen, auch 3eckige Blättchen. Rose. Lau- 
RENT. 2-gliedrig? nach Sıevert 1- und 1-gliedrig. Die Krystalle zei- 
gen die Flächen u, t und a (Fig. 66) aber in eigenthümlich hemimorpher Aus- 
bildung. Von dem Octaöder a sind nämlich nur die obere, linke, hintere und 
die untere, hintere, rechte ausgebildet; damit ist die linke Hälfte der Säulen 
verschwunden und die Fläche erscheint in Gestalt eines Dreiecks, vorderes u: 
hinterem u = %°. u:t= 132°. Die obere gebliebene Octaöderfläche zu vor- 


derem t = 70°. Die untere Octaöderfläche zu hinterem t == 110°. Die ebenen 
Winkel der dreieckigen Flächen t sind 90°, 45°, 45%. Glasglänzend, sehr 
spröde, zum weissen Pulver zerreiblich. Sızverr. — Verliert bei 


100° oder im Vacuum nicht an Gewicht und schmilzt ohne Ge- 
wichtsverlust, UnverDursen, bei 152°5, aber wird erst bei höherer 
Temperatur ganz flüssig. Trommsporrr. Die Säure schmilzt im 
Haarröhrchen bei 162°, sowohl die krystallisirte wie die ein Mal 
geschmolzene, aber in der Retorte sintert sie bei 118° theilweis, 
bei 150° ganz zusammen und schmilzt zur dünnen klaren Flüssig- 
keit, welche bei 120° dickflüssig, bei 110° zähe wird, zur glas- 
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artigen Masse erstarrt und nun schon theilweis bei 135°, völlig bei 
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155° schmilzt. SıEvERT. Schon Wörter (Ann. Pharm. 41, 155) bemerkte 
den niedrigeren Schmelzpunct der ein Mal geschmolzenen amorphen Säure. — 


Sublimirt bei 170° zum Theil als dünne Kruste, welche aus Wein- 


geist unveränderte Sylvinsäurekrystalle liefert; bei 240% wird der 
Rest dunkelroth, aber kocht selbst bei 290° noch nicht. Sırverr, 


Ohne erhebliche Zersetzung destillirbar, liefert dabei eine Spur 
Wasser, ein colophoniumarliges Destillat, aus dessen weingeistiger 
Lösung unveränderte Sylvinsäure anschiesst;, und im Rückstande 
eine Spur Kohle. Lauresnt. — Geruch- und geschmacklos, röthet 
Linksdrehend, stärker als Pimarsäure. 
1,1011 bei 18°. SıEverr. 


Lackmus. 


Troums- 
DORFF. 
40 6 240 79,47 78,90 
30H 30 9,93 2.82 
40 N are 


Lieeie. 


Rose. 
"rüher. Später. 


Spec. Gew. 


LAURENT, SıevErrt. Marz, 


78,65 ı. 78,07,.,,78,94,, 77,39:1,2 414 Torte 


9,82 
11,53 


9,93 
12,00 


9,96 
11,50 


9,90 
12,71 


9,75 
11,11 


10,08 


0°°H°°0* 302 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
Abietsäure hält 78,57 C, 9,52 H, 


Amorphe Sylvinsäure? Weingeistige Sylvinsäure wird ‘beim Stehen un- 
krystallisirbar, Rose, Sırvert; bei freiwilligem Verdunsten der Lösung im Va- 
cuum bleibt weisse spröde Masse, welche im Wasserbäde schmilzt, dabei 2 Proc. 
an Gewicht verliert und dann 74,31 Proc. C, 8,83 H, 16,86 O im Mittel hält. ° 
Ein anderes Mal zeigte die amorphe Masse die Zusammensetzung der Sylvin- 
säure. Rose. S. auch Hesse (Ann. Pharm. 29, 141), welcher als Oxysylvin- 
säure ein solches Product mit 71,16 C, 8,74 H untersuchte. 


Dersetzungen. 1. Bei der trockenen Destillation (vergl. oben) wird 


anfangs Wasser und brenzliches Oel, dann wenig Gas, erst dünneres, 


dann diekllüssigeres Oel erhalten, welches Sylvinsäure, Pininsäure, 
viel neutrales Harz und Oele hält. — 2. Salpetersäure zerselzt 
Sylvinsäure langsam und löst sie erst bei längerem Sieden, aus der 
Lösung fällt Wasser gelbe Flocken eines sauren Harzes, in Am- 
' moniak, Kalilauge und Weingeist löslich. — 3. Löst sich rasch in 
Vitriolöl, aus der gelbbraunen Lösung fällt Wasser unveränderte 
Sylvinsäure und viel Pininsäure. 


Verbindungen. 


UNVERDORBEN. 


Die Säure vereinigt sich mit den Basen unter 


Austritt von Wasser. UNVERDORBEN. LAURENT. (Gegen Rosr). Sie 
treibt aus kohlensauren Salzen, beim Schmelzen auch aus bernstein- 
sauren, benzoesauren Salzen und aus salzsaurem Kalk die Säuren 
aus, aber die in Wasser gelösten sylvinsauren Salze werden durch 
Borsäure, Essigsäure und stärkere Säuren unter Fällung von Syl- 


vinsäure zerlegt. 


Die Salze werden erhalten 1. durch Auflösen 


der Säure in der wässrigen Basis; — 2, durch Fällen eines in 
Weingeist gelösten essigsauren Salzes miltelst weingeistiger Sylvin- 
säure, Auflösen des Niederschlages in Aether und Fällen durch 
Weingeist, welcher die überschüssige Sylvinsäure gelöst behält; — 
3. durch doppelte Affinität. — Die Salze sind zum Theil krystal= 
lisch; sie lösen sich selten in Wasser und Weingeist, alle in Aether. 


UNVERDORBEN. 
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Sylvinsaures Ammoniak. — Die leicht erfolgende dickflüssige 
Lösung der Säure in wässrigem Ammoniak trübt sich beim Ab- 
dampfen und lässt keim Kochen die Säure fallen. — Der aus syl- 
vinsaurem Kali durch Salmiak gefällte weisse halbflüssige Niederschlag 
ist nach UNvERDORBEN einfach-sylvinsaures Ammoniak, in 200 Th. Wasser 
löslich. 

Sylvinsaures Kalı. — a. Basisch? Kalilauge löst die durch 
Wasser gefällte Sylvinsäure, doch fällt mehr Kali ein schwerlös- 
liches Salz. RoSE. Aus in Aether gelöster Sylvinsäure und kohlensaurem 
Kali wird ein farbloses amorphes Salz erhalten. Unveenorsen. —P. Binfach. 
Kocht man 1 Th. Sylvinsäure mit 6 Th. absolutem Weingeist und 
mit kohlensaurem Kali, so schiessen beim Erkalten des Filtrats 
feine weisse Nadeln an, auch durch Vermischen von a mit wein- 
geistiger Sylvinsäure zu erhalten. UnvERDORBEN. SırVERT. Schmilzt 
in der Hitze zum Harz, löst sich sehr wenig in Wasser, langsam 
in 20 Th. Weingeist, reichlicher in heissem; reichlich in warmem 
Aether und Terpenthinöl, weniger reichlich in Olivenöl. Uxver- 
DORBEN. 


Nadeln. SIEVERT, 
40 C 240 70,55 (69,67) 
29 H 29 8,92 8,45 
30 24 7,05 8,29 
KO 47,2 13,88 13,59 
CHH®KO? 340,2 100,00 100,00 
c. Vierfach. — Kochendes weingeistiges Kalı erstarrt beim 


Neutralisiren mit Sylvinsäure und Erkälten zur strahligen Krystall- 
masse, durch Unkrystallisiren und Auspressen zu reinigen. Dasselbe 
Salz wird aus weingeistiger Sylvinsäure durch weingeistiges essig- 
saures Kali geschieden. — Schöne seidenglänzende Büschel feiner 
Nadeln. Zerfällt beim Kochen mit Wasser durch Ausscheidung von 
$ es D D ” R t » a 
/a sämmtlicher Sylvinsäure, während einfach-saures Salz gelöst 


bleibt. SıEverr. 
Nadeln. SIEVERT., 
.4160 © 960 77,03 76,95 
119 H 119 9.05 9,58 
150 120 9,63 9,51 
KO 47,2 3,79 3,96 
C?H2?°K0*-+ 3640H 300% 1246,2 100,00 - 100,00 


Das Natronsalz wird durch Kochen von weingeistiger Sylvin- 
säure mit überschüssigem kohlensauren Natron und Erkälten des 
Filtrats in Krystallen erhalten. Unvervorsen. — Das Barytsalz 
löst sich in 3000 Th. Wasser, in 6 Th. kaltem und weniger ko- 
chendem absoluten Weingeist, beim Erkalten in mikrokrystallischen 
Flocken niederfallend. UnvERDORBEN. 


‚ Sylowmsaurer Kalk. — Die Lösung in kaltem absoluten Wein- 
geist setzt bei freiwilligem Verdunsten farblose glänzende Krystall- 
körner ab. Unvervorgen. — Durch doppelte Zersetzung von syl- 


vinsaurem Kali mit salzsaurem Kalk wird das einfach-saure Salz, 
durch Fällen weingeistiger Sylvinsäure mit weingeisligem essig- 
sauren Kalk ein kalkärmeres Salz erhalten. Sırverr. 
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SIEVERT. 
4016 240 74,76 74,45 u 
29H 29 9,03 8,78 

30 24 7,48 8,36 

R CaO 28 8,73 8,41 


Sylvinsaure Magnesia löst sich in 65-proc. und in absolutem 
Weingeist nach jedem Verhältniss, aus letzterer Lösung fällt die 
doppelte Wassermenge ein farbloses, halbflüssiges Salz, welches 
an der Luft zum durchsichtigen Harz au strocknet und sich in Aether 


und Steinöl löst. — Das Manganoxydul und das Zinksalz lösen sich in 
absolutem Weingeist. 


| 

MS : up! k & ra u | 
C*’H?Ca0* 321 100,00 100,00. 
| 

j 


Sylvinsaures Bleioxyd. — Die Säure verliert, wenn sie mit 
Bleioxyd auf 168° erhitzt wird, 3,02 Proc. Wasser (1 At. — 2,97 Proc) 
Sirvert. Das aus weingeisliger Sylvinsäure durch weingeistigen 
Bleizucker gefällle Salz ist ein weisses amorphes Pulver, leicht 
schmelzbar, im Mittel 26,94 Proc. Bleioxyd haltend (1 At. = %,17 
Proc. Ph0). Rüsk. 


Das Eisenoxydulsalz und das Eisenoxydsalz lösen sich wenig in Wein- 
geist, leicht in Aether. ÜNVERDORBEN. 


Sylvinsaures Kupferoxyd. — Löst sich in Aether und wird aus 
absolutem Weingeist in glänzenden Krystallkörnern erhalten. UnvErDoRBEn, — 
a. Man fällt weingeistige Sylvinsäure mit weingeistigem essigsauren 
Kupferoxyd, wo die anfangs niederfallenden hellblauen Flocken 
beim Erwärmen zusammenfliessen. Der Niederschlag wird gepul- 
vert und wiederholt mit Weingeist ausgezogen. — Aus dem Filtrat 
von a fälll Wasser den hellblauen Niederschlag b, — c. Fällt 
ınan weingeistige Sylvinsäure kochend mit weingeistigem essig- 
sauren Kupferoxyd, fügt Ammoniakwasser bis zur Lösung zu und 
erkältet oder vermischt mit Wasser, so entsteht ein Junkelblauer 
Niederschlag, nach dem Trocknen zum hellblauen Pulver zerreib- 
lich. Sıkvert. Teommsporrr tropft weingeistige Sylvinsäure in überschüs- 
siges weingeistiges essigsaures Kupferoxyd und wäscht mit Wasser. Der hell- 
blaue Niederschlag hält bei 100° = 11,38 Proc, Kupferoxyd, ist also einfach- 
saures Salz, 


“ SIEVERT, | 
a. b. c. | 
40 C 240 72,14 71582 67,66 71,64 
29 H 29 8,72 8,61 ‚1,82 8,72 
30 24 TA 9,37 8,81 7,38 
OD a OD © KT KU Se Aneaı a) Lo 
C?72°Cn07 7332,8°°°°700,00 100,00 100,00 100,00 
Sylvinsaures Süberoxyd. — Krystallisirt aus Weingeist bei 
freiwilligem Verdunsten in glänzenden Körnern. Verhält sich beim 
Kochen mit Kali und mit Terpenthinöl wie pininsaures Silberoayd.. —- Löst 


sich in 15 Th, kaltem, in weniger kochendem absoluten Weingeist, 
augenblicklich in Aether, welcher es aus Wasser, in dem es. ver- 
theilt ist, beim Schütleln aufnimmt. _UnwERDURBEN. — Der durch 


pe 
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weingeistiges salpetersaures Silberoxyd in weingeistiger Sylvin- 
säure auf Zusatz von Ammoniak erzeugte Niederschlag hält 26,01 
Proc. Silber (1 At. = 26,4 Proc. Ag.), Rose, das Silbersalz der nach 
1 erhaltenen Sylvinsäure 25,88 Proc. Mary. 


Sylvinsäure löst sich in Essigsäure. Sie löst sich sehr wenig 
in kaltem Weingeist von 65 Proc., in etwa 3 Th. kochendem, beim 
Erkalten krystallisirend, so dass etwa Y,, gelöst bleibt; sie löst 
sich in etwa 3 Th. kaltem, 1 Th. kochendem absoluten Weingeist 
oder Aether, durch gleichviel Wasser aus der Lösung in absolutem 
Weingeist als halbdurchsichtiges Oel fällbar, welches durch mehr 
Wasser oder an der Luft krystallisch erhärtet. UNvERDoRBEN. 
Sylvinsäure löst sich in 10 Th. kaltem, “, Th. kochendem Wein- 
geist von 92 Proc, also reichlicher als Pimarsäure. Sırverr. — 
Sie löst sich in Essigvinester, Steinöl und Terpenthinöl, ohne 
herauszukrystallisiren. UNVERDORBEN. 


Pimarsäure. 
A0M30N4 _. 401130 A 
G?°H°?’0: — CH ‚@*. 


Laurent. Ann. Chim. Phys. 72, 384; Ann. Pharm. 34, 272, — N. Ann. Chim. 
Phys. 22, 459; Compt. rend. 21, 858; J. pr. Chem. 45, 61. 
SIEVERT. Zeitschr. für die gesammt. Naturwissensch, 14, 311. 


Findet sich in dem von Pinus maritima ausfliessenden Terpenthin, welcher 
an der Luft zu Galipot erhärtet, auch im Colophonium von Bordeaux. Vergl. 
VI, 1738 und Abietsäure. 


Darstellung. Man befreit das Galipot, welches mit Terpenthin vermischt 
im Handel vorkommt, von letzterem, zerkleinert und zerrührt es mit einem 
Gemisch von 1 Th. Aether und 6 Th. Weingeist, welches man nach kurzem 
Stehen abgiesst. Der ungelöste Theil, noch zwei Mal in derselben Weise be- 
handelt, dann in kochendem Weingeist gelöst, scheidet bei mehrtägigem Stehen 
der Lösung Krystallkrusten ab, die ınan zeitig herausnimmt un durch Umkry- 
stallisiren aus kochendem Weingeist reinigt. LAurenT, Oder man wäscht zer- 
kleinertes Bordeaux-Colophonium mit kältem Weingeist, löst den Rückstand 
in kochendem und lässt krystallisiren. Laurent. 


Eigenschaften. Weisse, warzige Krystallkrusten, aus mikroskopischen rect- 
angulären, bisweilen 6-seitigen Säulen bestehend. Laurent. Feine Blätt- 
chen, denen eine quadratische, häufig an den Kanten abgestumpfte oder zuge- 
spitzte Säule zu Grunde liegt, Sırverr. Schmilzt gegen 125° und erstarrt 
erst bei 68° zur wasserhellen, zuweilen zur körnig-krystallischen Masse, dabei 
verliert die im Vacuum getrocknete Säure nur %/ıo Proc. Wasser. Laurent. 
Sintert bei 120 bis 135° zusammen, bei 158° ist alles zur klaren Flüssigkeit 
geschmolzen, aus welcher bei 120° unveränderte Säure sublimirt. Im Haar- 
röhrchen schmilzt die krystallisirte wie die ein Mal geschmolzene Säure bei 155°. 
Sievert. Spec. Gew. — 1,1047 bei 18°, Linksdrehend, schwächer als Sylvin- 
säure. SIEVERT, 


LAURENT. SIEVERT, 

40 C 240 79,47 78,18 79,02 

30 H 30 9,94 9,74 9,87 
40 32 10,59 12,08 1111 

- 6409300* 302 100,00 100,00 100,00 


Isomer mit Sylvinsäure. — Marr ist geneigt die Pimarsäure für Abiet- 
äure, C°°H°°ON%, zu halten, ‚welcher Ansicht ich beistimme. Kr. 


L. Gmelin, Handb. VII. (2.) Org. Chem, IV. (2.) 110 
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Amorphe Pimarsäure, —— Krystallisirte Pimarsäure wird beim Aufbewahren 


amorph. Weisse Krystallkrusten von Pimarsäure hatten nach 3-monatlichem 
Stehen ihre Durchsichtigkeit verloren und waren gelv und zerreiblich geworden, 
Nunmehr in kochendem Weingeist gelöst, lieferten sie beim Erkalten und Ver- 


dunsten gelblichen amorphen Syrup ohne Krystalle. Die so veränderte Säure 


löst sich in ihrem Gewicht Weingeist, ohne dass die Lösung krystallisch er- 
starrt, sie wird aus der weingeistigen Lösung durch Wasser als weiche Masse 
gefällt, aber zeigt noch die Zusammensetzung der krystallisirten Pimarsäure 
(78,45 C, 9,63 H, 11,92 O). Diese Umwandlung tritt nicht ein bei geschmol- 
zener und nicht bei in Weingeist gelöster Pimarsäure. Laurent. Später hält 
Laurent die amorphe Pimarsäure für einerlei mit Pininsäure (S. unten). 


Zersetzungen. 1. Die Säure färbt sich bei längerem Schmelzen gelbbraun, 
Wird sie zu 10 Gramm im Vacuum destillirt, so gehen anfangs Spuren Wasser, 
dana eine im Halse der Retorte meist erstarrende Flüssigkeit über, LaurenT's 
Pyromarsäure (VII, 1745), während der Inhalt der Retorte bis gegen Ende 
durchsichtig gelb und endlich nur eine Spur Kohle zurückbleibt. Beim Destil- 
liren grosser Mengen Säure in lufthaltigen Gefässen wird ausserdem Pimaron 
erhalten. LAURENT. 


Verseift man das zähe Destillat mit Kalilauge, wobei das Pimaron durch 
Vermittlung der Pyromarsäure in die Seife übergeht, trocknet, pulvert die Seife 
und schüttelt sie mit Aether, so nimmt dieser das Pimaron auf, zugleich mit 
etwas Kalisalz, welches man durch Wasser entzicht. Das zurückbleibende 
Pimaron wird mit wässrigem Kalı, dann mit Wasser gewaschen, endlich im 


Vacuum getrocknet. So ist es gelblich, fettem Oele gleichend, in Weingeist 
und Aether löslich. Es erhärtet an der Luft fast vollständig. Halt 84,0 


(2 
% 


ai 


Proc. ©, 10,32 H, 5,48 0 = C?0H?®0? (Rechn. — 84,5 C, 9,85 H). Lavrenm, 


2. Durch kochende Salpetersäure wird aus Pimarsäure Nitromarsäure er- 
zeugt. Laurent. — 3. Trägt man die gepulverte Säure allmählich in Vitriolöl, 
so wird eine braunrothe Lösung erhalten, welche nach 24 Stunden in Wasser 
gegossen, röthlich graue Flocken abscheidet. Dieselben werden durch Waschen 
fast farblos, aus Weingeist nicht in Krystallen erhalten, auch liefern sie bei der 
trocknen Destillation keine Pyromarsäure und halten bei 100° 76,69 Proc. 0, 
9,68 H, 13,69 O0. Laurent. 


Verbindungen. Die Säure löst sich nicht in Wasser. — Sie bildet mit 
Ammoniak und den Alkalien lösliche Salze. Ihre weingeistige Lösung fällt die 
weingeistigen Lösungen von salzsaurem Baryt (!), Strontian, Kalk und salzsaurer 


Magnesia nicht, auf Zusatz von Ammoniak entsteht ein reichlicher weisser 


win A 


Niederschlag in der Kalklösung, während die übrigen Lösungen weniger Nie- 


derschlag oder erst beim Erkalten, die Barytlösung keinen Niederschlag absetzt. 
Kochend mit den weingeistigen Lösungen von essigsaurem Bleioxyd, Kupfer- 
oxyd oder Silberoxyd vermischt, scheidet die weingeistige Säure erst nach 
einiger Zeit amorphe Salze ab. Lavkenr. 


Bleisalz. — Die Säure verliert beim Erhitzen mit Bleiglätte (wenn man 


mit Aether anfeuchtete und auf 140° erhitzte) 2,8 bis 3,4 Proc. Wasser (1 At. 
= 2,98 Proc. HO). — Das durch Fällen von kochendem weingeistigen Blei- 
zucker mit der weingeistigen Säure erhaltene Bleisalz hält nach dem Trocknen 
im Vacuum 26,9 Proc. Bleioxyd (C#H®PbO* — 27,65 Proc. PbO). — Dieses 
weisse Bleisalz schmilzt beim Erhitzen zum Harz, welches beim Erkalten zur 
gelben durchscheinenden Masse erstarrt, bei der trocknen Destillation Wasser 
und ein dickflüssiges, in Kalilauge lösliches Oel liefert, Kohle und Blei lässt, 
LAVrenr. 


Pimarsäure löst sich in 40 Th. Weingeist bei 18°, in ihrem Gewicht kochen- 
den Weingeists, aus der Lösung fällt Wasser Flocken, welche nicht zusammen- 
kleben. Laurent. Die Säure löst sich in 13 Th. Weingeist von 92 Proc. 
Richter, in 2 Th. kochendem. Sırvert. Geschmolzene Pimarsäure löst sich 


rasch beim Zerreiben mit ihrem Gewicht kalten Weingeists, doch erstarrt die 


Pimarsäure. — Nitromarsäure. 1745 


Lösung fast sogleich durch Ausscheidung von Krystallen; ist sie nach dem 
Schmelzen wieder krystallisch geworden, so gebraucht sie ebensoviel Weingeist 
wie die krystallisirte Säure zur Lösung. Laurent. Auch nach langem Siehen 
der weingeistigen Lösung werden noch Krystalle erhalten. Sırvsrr. 


Laurent’s Pyromarsäure. — Sie wird durch trockne Destillation von 
Pimarsäure erhalten. Zerreibt man das colophoniumartige Destillat mit seinem 
doppelten Gewicht Weingeist, so trübt sich die anfangs entstehende Lösung 
bald durch Ausscheidung von Pyromarsäurekrystallen, welche man durch Wa- 
schen und Umkrystallisiren reinigt. — Dreieckige Tafeln von 125° Schmelz- 
punct, ohne Zersetzung destillirbar. Hält 78,27 C, 9,90 H, also dieselben Men- 
gen wie Pimarsäure, von welcher sie sich dadurch unterscheidet, dass sie in 
kochender verdünnter weingeistiger Lösung mit Bleizucker zusammengebrächt 
‘zu Anfang keinen Niederschlag und erst nach einiger Zeit lange. Nadeln des 
Bleisalzes (mit 26,52 Proc. PbO bei 100°) erzeugt. Die Säure löst sich in 
8 bis 10 Th. Weingeist, sehr leicht in Aether. Diese Säure, welche Laurent 
dann auch im Pariser Colophonium fand, hält er später für einerlei mit Syl- 
vinsäure. Dagegen scheint Sırverr, welcher Pimarsäure unverändert sublimir- 
bar (auch destillirbar ? Kr.) fand, die Pyromarsäure für Pimarsäure, verschieden 
von Sylvinsäure zu halten. 


Nitromarsäure. 
C#°N2H250:° — 0*°X2H2802,0%, 
Laurent. Ann. Chim. Phys. 72, 397, Ann. Pharm. 34, 282. — N. Ann. Chim. 
Phys. 22, 461; J. pr. Chem. 45, 61. ’ 


Azomarsäure. Acide azomarique. 


Darstellung. Man kocht Pimarsäure mit viel überschüssiger Salpetersäure, 
bis sich auf der Oberfläche der Flüssigkeit eine gelbe, zerreibliche Harzmasse 
erzeugt hat, kocht diese wiederholt mitWasser aus, pulvert und trocknet lang- 
sam, zuletzt bei 100°. Oder man löst noch in Weingeist und fällt mit Wasser. 


Gelbes amorphes Harz. Röthet in weingeistiger Lösung Lackmus. 


LAURENT. 

Früher. Später, 

40 6 240 56,87 56,72 57,0 

2 N 28 6,60 7,20 24 

26 H 26 6,15 5,60 5,9 

16 O 128 30,38 30,48 30,0 

G40X 2 2°08 422 100,00 100,00 100,0 
Zersetzt sich beim Schmelzen und lässt voluminöse Kohle; auch bei raschem 
Erhitzen zeigt sich kein Erglühen oder Verpuffen. — Brennt wie Harz. — Lie- 


fert bei der trocknen Destillation sehr wenig Oel. 

Löst sich nicht in Wasser. — Löst sich in Vitriolöl, durch Wasser 
fällbar. 
j Die Salze sind rothgelb, die der Alkalien in Wasser löslich, das Barytsalz 
ist unlöslich. — Das sehr leicht lösliche Ammoniaksalz trocknet zu rothgelben 
durchsichtigen Massen aus. 

‚Die weingeistige Säure fällt weingeistigen Bleizucker und weingeistigen 
Silbersalpeter gelblich. Das Bleisalz verpuflt beim Erhitzen schwach, hält 32,8 
bis 33,4 Proc. Blei und löst sich wenig in Weingeist (Rechn. für C4%X2H2+Pb208 
== 33,12 Proc, Pb). 

Die Säure löst sich leicht in Weingeist und Aether. 
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Copaivasäure. 
40 Me 401130 4 
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SCHWEITZER. Pogg. 17, 488; 21, 172. 
H. Rose. Pogg. 33, 35; 53, 372. 
Hess. Pogg. 46, 324; Ann. Pharm. 29, 140. 


Copahuvinsäure. Findet sich neben Copaivaöl (VII, 275) im Copaiva-- 
balsam. S. unten. 

Man vermischt 9 Th. Copaivabalsam mit 2 oder mehr Th.. 
Ammoniakwasser von 0,95 spec. Gew. und stellt in verschlossenen ı 
Gefässen in die Kälte, wo sich bei 10° erst nach Wochen, beii 
— 12°5 in einem Tage weisse glänzende Nadeln bilden. Manı 
bringt das erstarrte Gemisch auf ein Tuch, schüttelt die rückblei-: 
benden Krystalle mit wenig Aether, welcher den Balsam auflöst 
und die Krystalle wenig verändert, presst und lässt aus absolutem 
Weingeist krystallisiren, wobei sie ammoniakfrei anschiessen. 
SCHWEITZER, 


tv 


Eigenschaften. A bis 6 Linien lange durchsichtige oder durch- 
scheinende farblose Krystalle, Schweitzer. Nach G. Rosz rhombische 
Säulen ohne Spaltbarkeit, Winkel der stumpferen Seitenkanten — 90°46’, die 
schärferen Seitenkanten öfters abgestumpft; auf die stumpferen sind zwei 
Schärfungsflächen gesetzt, die mit einander 126°50‘° machen. Schmeckt bit- 
ter, gleich dem Balsam, riecht schwach. Schwerer als Wasser. 
Reagirt sauer. Schweitzer. H. Rose. 


Rose. 


Früher. Später. .. 

40°C 240 79,48 78,17 79,29 78,02 
30H 30 9,93 10,15 10,31 10,01 
40 32 10,59 11,68 10,40 11,97 
C2903 302 100,00 100,00 100,00 100,00 


Isomer mit Sylvinsäure und Pimarsäure, 


Löst sich in Vitriolöl mit rothbrauner Farbe und verkohlt 
beim Erhitzen. — Löst sich in heisser cone. Salpetersäure und 
wird durch Wasser in weissen Flocken gefällt. Schweitzer. 


Löst sich nicht in Wasser. — Die weingeistige Lösung wird durch 
Ammoniakwasser nicht gefällt, auch löst. sich durch Wasser aus 
der weingeistigen Lösung gefällte Säure in Ammoniak. — Wein- 


geistiges Kali oder conc. wässriges fällen die weingeistige Säure 
nicht, verdünnte Kalilauge scheidet das Kalisalz aus. 


Copaivasaurer Kalk. — Man vermischt weingeislige Copaiva- 
saure mil überschüssigem salzsauren Kalk, versetzt mit Ammoniak 
und sammelt den entstehenden Niederschlag bei Luftabschluss. Rose, 


Rose. 
644203 293 91,28 
CaO 28 8,72 8,32 


C442Ca0% 321 100,00 


—[ 
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Öopaivasaures Bleioxyd. =" Die Säure entwickelt beim Erhitzen 
mit Bleioxyd Wasser. Schweizer. Weingeisliger Bleizucker fällt aus 
der weingeistigen Säure starken, wenig krystallischen Nieder- 
schlag. Leicht schmelzbar. Rose. 


Rose. 
C?°H2?0° 293 72,34 
PbO 112 27,66 27,53 
CH®PHO* 405 100,00 
Oopaivasaures Srilbero@yd. — Aus weingeistiger Copaivasäure 
fällt weingeistiger Silbersalpeter erst nach Zusatz von Ammoniak 
krystallischen Niederschlag. — Bräunt sich am Licht. Leicht 


schmelzbar, löst sich in wässrigem Ammoniak, schwierig in Wein- 
geist. H. Rosk. 


Rose. 
40 C 240 58,68 57,70 
23H 29 7,09 7,90 
30 24 5,87 
AgO 116 28,36 27,41 bis 28,25 
C:H?AgO? 409 100,00 


Copaivasäure löst sich leicht in absolutem Weingeist, weniger 
in wässrigem und in Aether. Sie löst sich in flüchtigen und in 
feiten Oelen. Schweitzer. 


Copaiwabalsam. -- Von Copaifera-Arten. 1. Brasilianischer Balsam, 
flüchtiges Oel (VII, 275) und Copaivasäure haltend. — Blassgelb, durchsichtig, 
anfangs flüssig wie dickes Oel, dann wie Honig. Spec. Gew. 0,95 SchöngEre, 
0,966 Srorrze, 0,9925 Brannes u. Reiche, 0,997 Marrıus, 0,916 bis 0,986. 
Procter. Riecht eigenthümlich balsamisch, schmeckt brennend und bitter. 
Röthet' mit Weingeist vermischt Lackmus. Marrıus. Meist linksdrehend in 
wechselnder Stärke. Burener. Liefert beim Destilliren mit Wasser flüchtiges 
Oel. Das zurückbleibende Harz ist bei frischem Balsam erst nach 20- bis 24- 
stündigem Kochen, bei altem schon nach 8- bis 10-siündigem spröde. ScHWEITZER. 
Aus der Lösung des Harzes in warmem Weingeist von 75 Proc. scheidet sich 
beim Erkalten braunes schmieriges Weichharz, welches mit Ammoniak und 
Kalilauge milchig trübe Lösungen giebt, sich in Aether und Weingeist (in sol- 
chem von 75 Proc. nur in der Wärme), auch in flüchtigen und fetten Oelen 
löst, Es bleibt sprödes hellgelbes Hartharz (= Copaivasiure) gelöst. Diese 
Zerlegung ist auch durch starkes Steinöl, welches das Hartharz löst, das Weich- 
harz zurücklässt, auszuführen. GERBER. Stontze. 


Nach langjährigem Stehen von Copaivabalsam fand sich der Boden der 
Flasche mit einer durchsichtigen Harzschicht und ‘mit 6-seitigen Tafeln und 
Säulen bedeckt. Prruerrer (J. Pharm. 6, 315). — Für sich auf 125° erhitzt 
entwickelt der Balsam nur Spuren Oel und Wasser, fängt bei 262° unter Gas- 
bildung an zu sieden und Oel zu entwickeln; bei 287° geht anfangs farbloses, 
dann gelb und dunkelbraun gefärbtes Oel über, während Gase entwickelt wer- 
den und Kohle bleibt. Schönsere (A. Gehl. 6, 493). — Der Balsam löst Phos- 
phor leicht, in der Hitze auch Schwefel. GeRBEr. 


Liefert mit wenig wässrigem Ammoniak von 0,95 bis 0,96 spec. Gew. 
ein trübes Gemisch, mit 1/s Ammoniak ein völlig klares, welches bei mehr als 
’/ Ammoniak wieder trübe wird und allmählich die Balsamseife abscheidet, 
während sich darüber das überschüssige Ammoniakwasser mit Spuren von Bal- 
sam befindet. Dabei erwärmt sich der Balsam um etwa 15°, hält er fettes 
Oel, oder mehr als !:s Ricinusöl beigemengt, so klärt er sich nicht mit '/ Am- 
moniak bei 15%, Das klare Gemisch aus Balsam und ?/a Ammoniak lässt sich 
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mit wenig Wasser ohne Trübung mischen, bei mehr als gleichviel Wasser wird 
es milchig. StoLtze. PLAncHE. SCHwWEITZER. — Der Balsam trübt sich beim 
Zutröpfeln von '/s Kalihydrat haltender Lauge, klärt sich bei */s Lauge unter 
Temperaturerhöhung ganz und trübt sich bei Zusatz von mehr Lauge wieder, 
worauf sich in der Ruhe 2 Schichten bilden. Die Copaivaseife löst sich in 
Weingeist von 75 bis 90 Proc. völlig, bei Gegenwart fetter Oele setzt sie in 
einigen Stunden weisse Flocken ab, SrorLzze, auch trübt sich die Seife des so 
verfälschten Balsams mit viel weniger Wasser, als die des reinen. Müruer 
(Dr. Arch. 8, 74). 8. auch Anrtuon (Repert. 52, 331). Schüttelt man die 
Lösung des Balsams in Weingeist mit Natronlauge, entfernt das in der Ruhe 
aufsteigende Oel (VII, 275), verdunstet die unterstehende seifenartige Flüssigkeit 
zum Honig, befreit diesen mit Kochsalzlösung von überschüssigem Alkali, wäscht 
mit wenig Wasser, löst in Weingeist und verdunstet, so bleibt eine gelbe durch- 
sichtige Seife, welche sich in 12 Th. kaltem, 3 Th. kochendem Wasser löst. Aner 
(J. Pharm. 15, 95). — 100 Th. Balsam lösen 3,1 Th. Magnesia alba. 
BrAnDES u. GRUNER (Br. Arch. 23, 277). 8 Th. Balsam erhärten: mit 1 Th. 
gebrannter Magnesia zur formbaren Masse. Mıarne. Die Verbindung löst sich 
in Aether und Weingeist. Gereer, Mit t/ıs Kalkhydrat erhärtet der Balsam 
rascher als mit Magnesia. Tmierey (N. J. Pharm. 4, 340)., Zum Erstarren 
ist Wasser nöthig, entweder im Balsam, im Kalk oder in der Magnesia; wasser- 
freier Balsam bleibt mit ?/ıa2 Aetzkalk vermischt längere Zeit unverändert, aber 
erhärtet auf Zusatz von !/3, Wasser nach einigen Stunden. Eine gleichartige 
feste Masse entsteht nur dann, wenn man das Wasser zum Balsam, oder zu 
dem Gemenge von Kalk und Balsam setzt, Schütteln des Balsams mit Kalkhydrat 
liefert eine körnige krystallische Masse, auf weicher das flüchtige Oel schwimmt. 
Roussin (N. J. Pharm. (4) 4, 321). 


Der Balsam mischt sich mit absoJutem Weingeist, löst sich reichlich in 
90-procentigem, aber nur zu ?/ıo bis 1/, in Weingeist von 75 Proc. ‘GERBER. 
Mit flüchtigen und fetten Oelen mischt er sich in jeder Menge, dieses Gemisch 
lässt sich mit 2 Th. 90-procentigen Weingeists oder mit absolutem Weingeist, 
Aether oder Essigvinester ohne Trübung mischen, erst bei mehr (etwa 8 Th.) 
Weingeist oder Aether scheidet sich das fette Oel zum Theil aus. Srowtze‘ 
(Berl. Jahrb. 27, 2, 179). S. über Copaivabalsam ferner Marrıus (Repert. 26; 
306), GerBeR (Br. Arch. 30, 147; 37, 36), Branpes (Br. Arch, 36, 351), 
OBErDörrrer (N. Br. Arch. 45, 172), Stöckuarpr (N. Br. Arch. 72, 14), 
Gusourt (N. J. Pharm. 23, 321), Procter (Pharm. J. Trans. 10, 603; Pharm. 
Centr. 1851, 590), — Lowr’s Angaben (Pharm. J. Trans. 14, 65; Pharm. 
Centr. 1854, 653) scheinen sich auf Gurgunbalsam zu beziehen. 


2. Dünnflüssiger Copaivabalsam. — Dünnflüssiger und heller gelb als 1; 
spec. Gew. — 0,94. Bleibt beim Vermischen mit Kalilauge oder Ammoniak- 
wasser trübe, bildet keine Seife und trennt sich nach einigem Stehen. als beson- 
dere Schicht. Bildet mit Weingeist milchige Lösung. — Hält 82 Proc. Para- 
copaivaöl (VII, 277) und {8 Proc. neutrale Harze. Posserr. 


Wird der beim Destilliren des Balsams mit Wasser bleibende Rückstand 
bis zur Entfernung alles flüchtigen Oels mit Wasser gekocht, so bleibt ein hell- 
braunes zerreibliches Harz, aus welchem Weingeist einen Theil aufnimmt, einen 
anderen, auch in heissem absoluten Weingeist fast unlöslichen zurücklassend. — 
a. Das lösliche Harz ist hellgelb, zerreiblich, in der Wärme weich; durch Er- 
hitzen färbt es sich dunkler, wird zähe und zersetzt sich. Neutral. Löst.sich 
nicht in Ammoniakwasser und Kalilauge, fällt essigsaures Kupferoxyd nicht. 
Scheidet sich aus der Lösung in schwachem kochenden Weingeist beim Er- 
kalten in weissen Flocken, aus starkem Weingeist erst beim Verdunsten in 
Tröpfchen. Löst sich in Aether und Steinöl, Hält im Mittel 60,62 Proc. C, 
8,37 H, 31,61 0. — b. Das unlösliche Harz, durch Auskochen mit absolutem 
Weingeist, wobei sich seine Menge vermindert, und durch Auflösen in Aether 
gereinigt, ist hellgelb, schwer schmelzbar, unlöslich in Ammoniakwasser und 
Kalilauge, auch unlöslich in schwachem Weingeist. Es scheidet sich aus der 
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Lösung in viel kochendem absoluten Weingeist beim Erkalten meist aus und 
löst sich leicht in Aether und Steinöl,. Hält im Mittel 81,94 Proc. C, 10,52 H 
und 7,54 O0. Posszur (Ann. Pharm. 69, 71). 


Harz des Copaiwabalsams von Para. — Setzte sich aus einem 1839 ein- 
geführten Balsam beim Stehen als weisser krystallischer Bodensatz ab und wurde 
durch Pressen zwischen Fliesspapier, Auflösen in Weingeist und freiwilliges 
Verdunsten gereinigt. — Rhombische Säulen, deren spitze Ecken abgestumpft 
sind, zum stark electrischen Pulver zerreiblich, Schmilzt gegen 120°. Röthet 

in weingeistiger Lösung schwach Lackmus, 

Die Krystalle halten im Mittel 74,83 C, 8,83 H, 16,34 O, der Formel 
C°H2806(75,95 C, 8,86H) eutsprechend; aber verdunstet man die aetherwein- 
geistige Lösung des unreinen, nicht des reinen Harzes schnell unter stetem Um- 
rühren, so wird ein weisses amorphes Pulver erhalten, das schon in kochendem 
Wasser erweicht, fast durchsichtig wird und im Mittel 71,15 Proc. C, 9,04 H, 
49,84 O hält, also ein Hydrat des Harzes = C?PH?®0°,2HO (Rechn. 71,85 C, 
9,00 H). 

Das Harz wird durch kalte conc., oder durch warme verdünnte Salpeter- 
säure zerlegt unter Bildung von Kohlensäure, Salpetergas und 2 festen Produc- 
ten, nämlich einer stickstofffreien, in Wasser und Weingeist löslichen Säure, 
deren Bleiverbindung etwa — C?°H'80'%,4PbO ; und einer stickstoffhaltigen sehr 
bittern amorphen Substanz, deren Bleiverbindung etwa — C*H!?0 ?,3PbO. — 
Beim Verdunsten mit Salpetersäure wird ein schwarzes Pech, Humussäure hal- 
tend, gebildet. 

Das Harz bildet mit Kali und Natron in Wasser lösliche Seifen. Es bleibt 
eim Verdunsten seiner Lösung in Ammoniakwasser unverändert zurück. — 
Aus der weingeistigen mit etwas Ammoniak versetzten Lösung fällt wein- 
geistiger Bleizucker weissen Niederschlag, der mit wenig Weingeist gewaschen, 
‚stark gepresst, dann noch mit wenig Wasser gewaschen, im Mittel nachstehende 
Zusammensetzung zeigt, während Waschen mit viel Wasser oder Weingeist den 


Bleigehalt verändert. — Das Silbersalz wird in entsprechender Weise erhalten, 
Bleisalz. FeuLıne. 
40 C 240 57,28 56,23 
27H 27 6,44 6,43 
50 40 9,55 11,03 
PhO 112 26,73 26,31 
C#°H?"Pp 0° 419 100,00 100,00 
Silbersalz. FEHLING. 
40 C 240 56,74 96,27 

ZH 27 6,39 6,43 3 
50 40 9,46 10,47 
Ag0O 116 27,41 26,83 
C?°H?7Ag0® 423 100,00 100,00 


Das Harz löst sich in Weingeist, noch leichter in Aether. FenLına 
(Ann, Pharm. 40, 110). 


Sauerstoff kern C*°H??0O®. 
Mangostin. 
C+°H2201° — (40}2208,02, 


W. Scuum. Ann. Pharm. 93, 83; Ausz. Pharm. Centr. 1855, 182; J. pr. Chem, 
64, 254; Chem. Soc. Qu. J. 8, 190; Lieb. Kopp 1855, 726. 


In den Fruchtschalen der Garcinia Mangosiana (VII, 35). 
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Darstellung. Man kocht die mit heissem Wasser erschöpften. 
Schalen mit Weingeist aus, verdunstet die Tinetur, bis sich amorphe 
gelbe Massen von Harz und Mangostin ausscheiden, löst diese in’ 
Weingeist und versetzt die zum Kochen erhitzte Lösung so lange 
mit wenig Wasser, bis sie trübe wird. Beim Erkalten scheidet sich 
am Boden des Gefässes Harz aus, dann aus der abgegossenen 
Flüssigkeit bei längerem: Stehen Mangostin, welches man zur völ-. 
ligen Reinigung in Weingeist gelöst mit Bleiessig niederschlägt, 
auswäschi, durch Hydrothion unter Weingeist zerlegt, aus dem 
weingeistigen Filtrat durch Versetzen mit Wasser und Hinstellen 
krystallisirt erhält und endlich aus verdünntem Weingeist umkry- 
stallisirt. 

Eigenschaften. Schön goldgelbe, dünne Blättchen, die bei 190° 
ohne Verlust zur durchsichtigen gelben dicken Flüssigkeit schmelzen 
und zur spröden amorphen Masse erstarren. Sublimirt über den 
Schmelzpunct erhitzt theilweis unverändert. Schwerer als Wasser. 
Geruch- und geschmacklos. Neutral. 


. 0 SCHMID. 

Bei 100°. Mittel, 

40 C 240 70,17 69,67 
22H Fi 6,43 6,49 


10.0 80 23,40 23,84 

C#°H 22010 342 100,00 100,00 
Tersetzungen. Verbrennt auf Platin erhitzt ohne Rückstand. — 
Löst sich in kaltem Vxtriolöl mit gelbrother Farbe, in heissem unter 


Verkohlung. — Wird durch warme Salpetersäure in Oxalsäure ver- 
wandelt. — Reducirt die Oxyde der edlen Metalle. 


Löst sich nicht in Wasser, in Alkalien mit gelbbrauner Farbe. 
Erzeugt mit wässrigem salzsauren Eisenoxyd dunkel grünschwarze 
Färbung, die durch Säuren verschwindet. Wird durch bBleiessig 
gefällt, nicht durch andere Metallsalze. 


Mangostin-Bleio@yd. — Man versetzt überschüssiges wein- 
geistiges Mangostin mit weingeistigem Bleizucker und wenig Am- 
moniak. — Gelber, gallertartiger Niederschlag, nach dem Trocknen 
bei 100° zum leichten gelbgrünen Pulver zerreiblich. Löst sich 
nicht in Wasser, aber etwas in Weingeist und unter Zersetzung 
in Säuren. 


Berechnung nach Schuip. Schmiv, 

80 C 480 38,37 38,67 

45 H 45 3,99 3,45 

2170 168 13,46 13,74 
en. 560 44,58 44,14 
2649 22019,5PbO + HO 1253 100,00 100,00 


Hielt bei anscheinend gleicher Darstellungsweise ein anderes Mal 37,65 Proc. 
Bleioxyd. 


Mangostin löst sich leicht in Weingeist und Aether. 
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Harz von Garcinia Mangostana. — Schwitzt in kleiner Menge aus den 
Bäumen. Schön ceitronengelbe, erbsengrosse Stücke, ohne Geruch und Geschmack. 
Leicht zerreiblich. Bildet beim Digeriren mit Schwefelsäure keinen Zucker. 
Giebt an Weingeist von 90 Proc. 88 Proc. ab, welche beim Verdunsten als 
klare amorphe Masse zurückbleiben, leicht löslich in Weingeist und Aether, bei 
110°, nicht in kochendem Wasser schmelzbar. Dieses gereinigte Harz hält 
67,92 Proc. C, 6,81 H, 25,27 0 = C?°H??0?°. Es ist durch wässriges Ammoniak 
in Alpha- und Betaharz zerlegbar. | 


a. Die tiefgelbe ammoniakalische Lösung lässt auf Zusatz von Salzsäure 
gelbe Flocken von Alphaharz fallen, welche bei 80° schmelzen und wie das 
gereinigte Harz 67,74 C, 6,84 H, 25,45 O halten. Fällt man die ammoniaka- 
lische Lösung mit Bleizucker, so hält der eigelbe schleimige Niederschlag, 
welcher durch Essigsäure zerlegbar ist, 63,42 PbO, 24,68 C, 2,50 H und 9,40 0 = 
C°°H 20 1%,5PbO. 


b. Das in Ammoniakwasser unlösliche Betaharz ist ein blassgelbes lockeres 
Pulver von 115° Schmelzpunct, nur theilweis in Kalilauge löslich und leicht 
löslich in Weingeist und Aether. Nach dem Trocknen bei 100° hält es im Mittel 
52,92 C, 7,88 H, 39,20 O, der Formel C3°H??01°-+10HO entsprechend. ReıtLer 
(Pharm. Viertelj, 7, 170). 


Stammkern C*°H??. 


Dammaryl. 
G+0H>2, 
Brandes. Br. Arch. 30, 1. — Bınız. N. Tr. 20, 1, 37. 
Dune, J. pr. Chem. 45, 36. 


Vielleicht einerlei mit Branpes’ Dammarin, Bırzz’ schwer löslichem Hart- 
harz. — Von Dvık als sauerstofffrei erkannt und untersucht. — Findet sich im 
ostindischen und wohl auch im australischen Dammarharz. S, unten. 


Man erschöpft Dammarharzpulver mit warmem Weingeist von 
82 Proc., welcher die löslichen Harze aufnimmt, behandelt den Rest 
mit Aelher, engt die ätherische Lösung ein und wirft den äther- 
haltigen Rückstand auf einige Secunden in kochendes Wasser, 
worauf man ihn sammelt und möglichst schnell im Vacuum trock- 
net. Duk. 


' Eigenschaften. Weisses stark glänzendes amorphes Pulver, der 
Magnesia ähnlich, nicht electrisch beim Reiben. Erweicht bei 145°, 
schmilzt bei 190° zum klaren gelben Oel. Dur. 


a 0 Dvrk. 

Bei 1009. Mittel (7). 
10C 0 88,23 88,28 
32 H 32 11,77 11,97 
Con® 979 100,00 100,55 


Durx’s Formel C*°H°% ist ebenfalls ein Multiplum von C5H?. Isomer mit 
Guttapercha und Kautschuk. 


Zersetzungen. 1. Liefert bei der trocknen Destillation brenz- 
liches Oel (und Essigsäure). Bıurz. — 2. Schmilzt beim Erhitzen, 
brennt längere Zeit mit Flamme, wird braun und verbrennt ohne 
Rückstand. Braxpes. — 3. Wird durch kalte Salpetersäure nicht 
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merklich angegriffen, durch heisse in ein gelbes saures Harz ver- 
wandelt. Biranpes. Conc. heisse Salpetersäure löst es mit röth- 
licher Farbe, aus der Lösung fällt Wasser ein in Ammoniak und 
Kali mit braunrother Farbe langsam sich lösendes Harz. Bırrz. — 
4. Wird durch kaltes Vitriolöl anfangs nicht verändert, dann gelb, 
beim Erwärmen braunroth gefärbt und theilweis gelöst, so dass 
Wasser weisse Flocken fällt. Braxpes. Bıvız. — 5. Nimmt beim 
Kochen mit chlorsaurem Kali und Salzsäure Chlor auf, so dass es 
nach 8 Stunden 27, nach 16 Stunden bei 110° 33,38 Proc. Chlor, bei 
längerer Behandlung kaum mehr (33,73 Proc.) hält. (CH CB — 28,3; 
CH?SCH = 34,6 Proc. Chlor). Letzteres Product entwickelt bei 120° 
Wasser, dann bei weiterem Erhitzen Salzsäure (chlorige Säure nach 
Dorx) und verliert bei 130° 6—7 Proc. seines Chlorgehalts; erst 
bei 160° wird es gelb-und verbrennt bei 185°. Dur. | 


Verbindungen. Mit Wasser? Dammaryl zeigt sich schon nach 
kurzer Berührung mit der Luft, mehr noch wenn es Wasserdämpfen 
von 110° ausgesetzt wurde oder nach dem Aussetzen an warme 
feuchte Luft sauerstoffhaltig, auch «wenn es bei 100° wieder ge- 
trockhet wurde. DuLk. In diesem Vorgange sieht Dvrk eine Oxydation 
oder eine Umwandlung in Dammarylsäure und Dammarylhalbhydrat, doch unter- 
suchte er nicht das Verhalten des erzeugten Products gegen Lösungsmittel. Kr. 


Dvr.k. 
Mit 1 At. Wasser, 2. b. c. Mit 2 At. Wasser. 
40 C 240 85,41 85,51 83,29 82,4 40 C 240 89,75 
33H 33, 74 ET 11,5 34H 34 11,72 


0 880972 55560 2000467 5,53 
CH HO 281 100,00 100,00 "100,00 100,0 CX2H0 290 100,00 


Dammaryl löst sich nicht merklich in heisser wässrieer Phos- 
phorsäure, nicht in conc. Essigsäure, Ammoniakwasser, kochender 
Kalilauge. 


Löst sich nicht in kochendem Weingeist, Duux; nach Braxpes 
in 500 Th. kochendem absoluten Weingeist. — Löst sich leicht in 
kaltem Aether, Durx, in flüchtigen Oelen, in fetten Oelen beim Er- 
wärmen, auch in warmem Copaivabalsam. Brannes. BıLrz. 


Anhang zu Dammaryl. 
1. Dammarylhalbhydrat. 
C’’H°0 = 2(C*°H22),HO. 
Bırzz. N, Tr. %0, 1, 52. — Due. J. pr. Chem. 45, 41. 


Bleibt nach dem Ausziehen des Dammarharzes mit Weingeist 
und Aether zurück als graue, teigig fliessende, den Aether fest zu- 
rückhaltende Masse, nach dem Trocknen glänzend spröde und leicht 
zerreiblich. Erweicht sich bei 205°, schmilzt bei 215° braun und 
klar. — Löst sich nicht in Weingeist, Aether, Essigsäure, Ammoniak 
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und Kali. Löst sich langsam in heissem Vitriolöl, durch Wasser 
als weisses Harz fällbar, völlig in heissem Terpenthinöl, noch 
schneller in Steinöl, wenig in Mandelöl und Baumöl. Bırrz. DusK, 


I Q Dvmk. 
Bereaßr. Mittel (2). 

80 C 480 86,82 86,52 

65 H 65 11,75 11,25 

0 8 1,43 1,70 

2C%°H??,HO 553 100,00 100,00 

Nach Durx C?%HO. 

9. In Weingeist lösliche Harze des Dammars. — Behandelt man gepul- 


vertes Dammar nach einander mit schwachem Weingeist und mit absolutem 
Weingeist, so lösen sich 2 verschiedene Harze, Dunx’s Dammarylsäurehydrat und 
Dure’s wasserfreie Dammarylsäure, während Dammaryl und Dammarylhalbhydrat 
ungelöst bleiben. — a. Das durch schwachen Weingeist ausgezogene Harz, vom 
anhängenden Weingeist durch Auskochen mit Wasser befreit und getrocknet, 
ist ein 'weisses, weiches, sehr electrisches Pulver, bei 56° zum tiefgelben Oel 
schmelzend, welches auf Wasser schwimmt und aus der Luft bei 45° keinen 
Sauerstoff aufnimmt. Röthet in weingeistiger Lösung schwach Lackmus. — 
b. Das hierauf durch absoluten Weingeist ausgezogene Harz ist dem Vorigen 
ähnlich, aber weisser, stärker Lackmus röthend, von 60° Schmelzpunet. — 
c. Heisser Weingeist von 65° Proc., den man zum Auszieben von Dammar an- 
wandte, setzt beim Erkalten ce als weisses Pulver ab. Dvwk. 


Analysen von Dur, im Mittel bei 50°. 


2. b. c 
© 79,45 81,81 80,19 
H 10,75 11,10 10,95 
10) 9,80 7,09 y 8,86 
100,00 100,00 100,00 


a ist Dammarylsäurehydrat = C°H®70%, b Dammarylsäure — C45H3°0°, 
c ein Gemenge beider. Dvrk. 

a und b bilden mit Basen die gleichen Salze, welche aber nicht kry- 
stallisirt erhalten werden und sehr wechselnden Gehalt an Base zeigen. Das 
Kalisalz ist braun, löslich in Weingeist und Aether, hält 2,03, auch 4,38 und 
6,15 Proc. KO. — a fällt weder neutrales noch ammoniakalisches salpetersaures 
Silberoxyd; dagegen erzeugt Silbersalpeter mit b in conc, warmer weingeistiger 
Lösung vermischt weissgelben Niederschlag bei 100° mit 16,38 Proc. AgO, aus 
dem weingeistigen Waschwasser scheidet sich ein rein gelbes Silbersalz mit 
in Proc. Ag0. Andere Silbersalze hielten nur 10,73 und 7,86 Proc. AgO. 

ULK. 


3. Dammarharz. 


Lucanus. Schw. 56, 60. 

Branpes. Br. Arch, 30, 1. 

Bırrz. N. Tr. 20,1, 37. — Giesexe. N. Br. Arch. 18, 189. 

nn > Ann. Chim. Phys. 9, 499; Phil. Mag. J. 23, 81; Ann. Pharm. 
7,851: 

Schrörter. Pogg. 59, 72. 

A. Dure. J. pr. Chem. 45, 16. 


Findet sich im Handel in verschiedenen Sorten, besonders als ostindisches 
und als australisches Dammar. $. Gvmourt (Rev. scient. 16, 177). — Das 
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ostindische oder Dammar-Puti von Pinus Dammara Lamb. bildet erbsen- bis 
faustgrosse Stücke, weissgelb, klar und durchscheinend, auf der Oberfläche zu=- 
weilen weiss bestaubt. Leichtbrüchig, mit muschelig glänzendem Bruch. Fast 
geruch- und geschmacklos, zwischen den Zähnen nicht erweichend, Spec. Gew. 
1,04—1,05 Bırzz, 1,06 Lucanus, 1,097 bis 1,123 Branpes. Schmilzt bei 13° 
Dvurk, wird bei 100° zähe und kommt bei starker Hitze ins Schmelzen, leichter 
als Mastix, schwieriger als Colophonium. Bıurz. Wird bei 75° weich, bei 100 
dickflüssig, bei 150° klar und dünnflüssig. Schrörter. — Röthet in Weingeist 
gelöst Lackmus. Lucanus. — Das australische oder neuseeländische Dammar- 
harz von Dammara australis bildet faustdicke oder grössere Massen, welche 
aus einem milchweissen Kern, einer darüber liegenden durchsichtigen Schicht 
und einer undurchsichtigen Rinde bestehen. Blassbernsteingelb, von musche- 
ligem Bruch, erweicht etwas zwischen den Zähnen. Schmilzt unter heissem 
Wasser zur zähen Masse. Entwickelt beim Reiben T erpenthingeruch. Guisourr. 


Analysen von ganzem Dammarharz. 


SCHRÖTTER. THompson. Durk. 
Mittel bei 100°, a. b. Mittel bei 50°, 
C 81,96 74,45 75,46 82,53 
H 11,18 10,28 9,76 11,29 
10) 6,86 15,27 14,78 6,18 
100,00 100,00 100,00 100,00 


Tuompson’s Analyse scheint weniger deshalb abzuweichen, weil Er austra- 
lisches (die Uebrigen ostindisches) Dammar untersuchte, als weil Er mit Kupfer- 
oxyd ohne Sauerstoff verbrannte. Auch war das bei 176° geschmolzene Harz 
b ohne Zweifel zersetzt. 


Liefert bei der trocknen Destillation (kein Umbelliferon, SoMmMER, kein 
Hydrothion, Bauprımonr,) Essigsäure, flüchtiges Oel, gelbliches Harzsublimat und 
lässt Kohle. Lucanus. Tmompson erhielt bei der trocknen Destillation ein brenz- 
liches Oel, sein Dammarol mit 82,22 Proc. C, 11,14 H und 6,64 0 (= C*°H 2803); 
bei der Destiliätion mit 6 Th. Kalk wurde ein dickflüssiges Oel: von 132° Sied- 
punct, das Dammaron mit 86,22 C, 11,53 H und 2,250 (— C?8H3°0) erhalten. 
= Wasser entzieht dem Dammar kleine Mengen pflanzensauren und schwefel- 
sauren Kalks. Bıurz. — Vitriolöl löst es vollständig mit gelber, purpurrother 
und bei mehr Dammar schwarzer Farbe, durch Wasser als weissgelbe Masse 
fällbar, welche etwas schwieriger als Dammar schmilzt, aber noch das gleiche 


26 Proc. Chlor, dann nicht weiter verändert, — Giebt beim Erhitzen mit Natron- 
kalk zuletzt auf 320% Wasserstoff und Kohlen wasserstoffe aus, das aus dem 
Rückstande durch Salzsäure gesonderte Harz ist schwerer schmelzbar als vorher, 
unlöslich in Kali und Ammoniak, fast ganz löslich in absolutem Weingeist. Da- 
bei tritt Geruch nach Baldriansäure auf. Dune. -- Dammarharz wird auch in 
der Wärme nicht angegriffen durch Essigsäure, Salzsäure, Ammoniakwasser und 
Kalilauge, doch vermehrt es in letzterer nach Lucanus sein Gewicht und löst 
sich nach dem Abgiessen der Lauge theilweis in Wasser. 


Hält neben 0,2 Proc. Mineralbestandtheilen und 0,1 Proc. Gummi: a. einen 
Kohlenwasserstoff — Dammaryl (VII, 1751), b. und e. in Weingeist lösliche 
Harze = Dammarylsäurehydrat und wasserfreie Dammarylsäure und .d. Dammaryl- 
halbhydrat (VII, 1752). Von diesen Bestandtheilen ist d (6 bis 8 Proc. be- 


Behandlung mit schwachem Weingeist vorzugsweise neben Antheilen von 6, 
welche völlig durch absoluten Weingeist entzogen werden, während ein Ge- 
menge von a und d, durch Aether trennbar, zurückbleibt. Da sich aber Dam- 
maryl an der Luft oxydirt oder wässert (und damit unlöslich wird ?), so werden 
je nach der Art der Behandlung verschiedene Mengen davon erhalten, Dun. 
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a. Kalter Aether oder solcher von 30° löst 98 Proc. des gepulverten Harzes 
auf, d zurücklassend. — $. Kochender absoluter Weingeist nimmt 80 bis 84 Proc. 
auf. — y. Behandelt man das gepulverte Harz der Reihe nach mit schwachem 
Weingeist, so löst dieser 36 Proc. Dammarylsäure; dann mit absolutem, so 
nimmt derselbe 43 Proc. wasserfreie Dammarylsäure auf und lässt ein Gemenge 
von 13 Proc. in Aether löslichem Dammaryl und 8 Proc. darin unlöslichem 
Dammarylhalbhydrat. — ö. Weingeist von 65 oder solcher von 82 Grad lösen 
die wasserhältige nebst einem Theil der wasserfreien Säure, kochend angewandt 
scheiden sie beim Erkalten ein Gemenge beider aus. Durk. 


Lucanus fand Dammar zur Hälfte in absolutem Weingeist, zu !/s in kaltem, . 
!/a in heissem von 80 Proc. löslich. — Branpes erhielt daraus 83,1 Proc. leicht 
in Weingeist lösliches, 16,8 Proc. schwer lösliches Härz, Bırrz durch Wein- 
geist von 80 Proc. 72,5 Proc leicht lösliches, durch absoluten heissen Wein- 
geist und Aether 22,5 Proc. schwer lösliches und 5 Proc. unlösliches Harz. 
Taomrson schied durch Auskochen mit schwachem Weingeist australisches 
Dammarharz in zurückbleibendes Dammaran und sich lösende Dammarsäure, 
welche aus der weingeistigen Lösung durch Wasser gefällt wird, aus Wein- 
geist in Krystallkörnern anschiesst, Lackmus röthet und bei 400° 72,69 Proc. C, 
9,31 H, 18,00 O0 = C#°H°?!07 hält. Sie löst sich in Ammoniak und bildet 
ein Silbersalz (aus der ammoniakalischen Lösung durch Silbersalpeter zu fällen) 
mit 64,78 Proc. C, 9,01 H, 11,61 O und 14,60 Ag0O. — Das Dammaran 
ist ein weisses sprödes Harz, bei 100° 75,02 Proc. C, 9,60 H, 15,38 0 
(= C*H?!0°) haltend, welches beim Erhitzen auf 150—175° Sauerstoff auf- 
nimmt. Es bildet mit absolutem Weingeist und mit Terpenthinöl farblose Lö- 
sungen. Tmomrson. Diese Analysen und Angaben verdienen anscheinend wenig 
Vertrauen. Kr. 


Dammar löst sich sehr wenig in Aceton, WırvErnoLD, völlig in flüchtigen 
und fetten Oelen, Dvrx, aber nach Stricker nicht merklich in Ricinusöl, auch 
löst Terpenthinöl nach Guisourr das ostindische Dammar nicht vollständig (Gegen 
Brandes, LucAnus) und lässt vom australischen 80 Proc. ungelöst. 


Gutta (Guttapercha). 
6} 0H?3 2 " 


Sougeiran. N. J, Pharm. 11, 17; J. pr. Chem. 39, 373; Dingl. polyt. J. 103, 
415; Ann. Pharm. 64, 380; Lieb. Kopp 1847 u. 1848, 743. 

Kent. Sill. Am. J. (3) 6, 246; Lieb. Kopp 1847 u. 1848, 744. 

Avrıanı. Lieb. Kopp 1850, 519; Pharm. Centr. 1851, 17; Ausz. aus Verhandl. 
over de. Gutta Percha en Caoutschouc, Utrecht 1850. -— Chem. News ?, 
277, 289 u. 318; Lieb. Kopp 1860, 496. 

D. Macıacan. N. Ed. Phi. J. 39, 238. 

ArprE, J. pr. Chem. 53, 171; Lieb. Kopp 1851, 530. 

Paren. Compt. rend. 35, 109; J. pr. Chem. 57, 152; Lieb. Kopp 1852, 637. — 
Rep. Chim. appliquee ı, 517; Lieb. Kopp 1859, 519. 

BaumnaAvER. J.pr. Chem. 78, 277; Chem. Centr. 1860, 186; Lieb. Kopp 1859, 518. 

A. W. Hormann. Ann. Pharm. 115, 297; Lieb. Kopp 1859, 517. 

Ovpemanns. Scheik. Onderz. 2. Deel, 3. Stuk, Onderz. 291; Lieb. Kopp 1859, 517. 


Der Kohlenwasserstoff C?°H°?, die reine Gutta, bildet den Haupt- 
bestandtheil des erhärteten Milchsaftes von J/sonandra Gutta, 
welcher sich als Guttapercha im Handel findet. 


Abscheidung aus der Guttapercha. Man löst durch Behandeln mit 
Wasser und Salzsäure gereinigte Guttapercha in kochendem Aether, 
presst die beim Erkalten ausgeschiedene Masse schnell, löst sie in 


4 
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kochendem Aether und wäscht den wieder niedergefallenen Antheil) 
mit kaltem Aether und Weingeist, wobei er gallertartig wird. Diee 
ausgepressie Masse wird sogleich zum Schmelzen auf 100° erhitzt, ,, 
wodurch der Oxydation vorgebeugt wird, und getrocknet. Baun-- 
HAUER. | 

Die folgenden Darstellungsweisen scheinen gleichfalls reine Gutta zu lie-- 
fern, wenn gleich die untersuchten Producte bereits durch Oxydation verändert! 
Waren. 

1. Man behandelt zerkleinerte Guttapercha mit kaltem Aetherr 
oder mil kochendem absoluten. Weingeist, so lange diese Flüssig- - 
keiten noch etwas aufnehmen, der Rückstand ist reine Gutta, das; 
Filtrat setzt Alban ab, während Fluavil gelöst bleibt. Paykx. —- 
2. Man behandelt Guttapercha nach einander mit kochendem Wasser, , 
welches Säuren und braunes Extract aufnimmt, mit kochendem ı 
Weingeist, welcher farbloses weiches Harz, mit Aether, welcher ' 
gelbweisses Harz auszieht, löst den Rest in Terpenthinöl, fällt mit : 
Weingeist und wäscht den Niederschlag mit kochendem Weingeist. 
DSOUBEIRAN. Aehnlich verfahren Aprranı und Geiseier. — 3. Man löst ; 
mit Wasser, Weingeist und Aether behandelte Guttapercha in Chloro- 
form und fällt mit Weingeist. ADrıANt. Da diese Lösung erst bei 40 Th. 
Chloroform auf 1 Th. Guttapercha leicht filtrirbar, auch die conce. Lösung durch 
Absitzen nur langsam zu klären ist, so schüttelt sie MascHkk (N. Br. Arch.89, 
31) mit wenig Wasser, welches die Verunreinigungen aufnimmt und zieht nach 
14-tägigem Stehen die untere klare Schicht ab. Durch Knochenkohle lässt sich 
die Lösung entfärben, auch entziehen Weingeist und Aether der in Chloroform 
gelöst gewesenen und beim Abdestilliren zurückgebliebenen Guttäpercha die 
braune Farbe, wobei sie Alban und Fluavil aufnehmen. MascHke. 

Eigenschaften. Weisses, feines Pulver, welches unter 100° durch- 
sichlig wird, bei 150° zur zähen Masse schmilzt und sich bei stär- 
kerenı Erhitzen zersetzt. BAUMHAUER. Der beim Ausziehen der Gutta- 
percha mit kochendem Weingeist oder mit Aether bleibende Rückstand ist weiss, 
undurchsichtig, in der Kälte halbdurchscheinend, bei 100°, wobei er zusammen- 
sintert, durchscheinend; bei 10 bis 30° weich, zähe und dehnbar, wenig elastisch, 
Nach Entfernung aller Luftblasen schwerer als Wasser. PavEn. 


BAumHAUER, Hormann. ADRIANI, MacLasan. SOUBEIRAN, 
40 C 240 88,23 88,02 88,12 87,91 86,36 83,47 
32H 320 11-77 11,88 12,49 11,94 12,15 11,47 
0242 272.,.100,00 99,90 100,61 99,85 98,51 84,94 


Isomer mit Dammaryl (VII, 1752) und Kautschuk. 


Zersetzungen. 1. Verschluckt, besonders als Pulver, sehr leicht 
den Sauerstoff der Luft, sowohl in reinem Zustande, wie als Ge- 
mengtheil der käuflichen Guttapercha. Dabei wird Ameisensäure 


erzeugt. BAUMHAUER. — a. Die wie oben dargestellte Gutta als Pulver 
getrocknet, wobei sie durchsichtig wird, zeigt die Zusammensetzung a. — b. In 
ähnlicher Weise dargestellte Gutta zeigte sich nach dem Trocknen fast ganz in 
kaltem Aether löslich (b). — c. Wird durch Auskneten mit Wasser und Waschen 
mit Salzsäure gereinigte Guttapercha an der Luft oder neben Vitriolöl getrocknet, 
gepulvert, mit kaltem Weingeist ausgezogen und in Chloroform gelöst, so fällt 
Weingeist aus dieser Lösung ein feines Pulver, welches mit kaltem Weingeist 
ausgezogen und im Vacuum getrocknet, die Zusammensetzung c zeigt. Noch- 
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mals mit Weingeist ausgezogen, giebt es an denselben ein hellbraunes Harz ab, 
welches durch Umkrystallisiren als fast weisse, etwas krystallische Massc (e) 
erhalten wird, d bleibt ungelöst. BaumnaAvEr. 


2 b. 6 d. e. 
C 86,80 83,49 68,81 67,71 83,19 
H 14,72 11,25 9,46 9,17 10,34 
Dan AT 
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


Für b giebt Baummaver die Formel C?°H!O. 


| Auf einer solchen Oxydation beruht das Sprödewerden der verarbeiteten 
Guttapercha, welche dabei ihren Zusammenhang verliert und verändertes Ver- 
halten gegen Aether und Weingeist zeigt. a. Kalter Weingeist entzieht der ver- 
änderten Guttapercha braunes Harz, nach dem Trocknen neben Vitriolöl und 
bei. 100°, wobei es schmilzt, zum electrischen Pulver zerreiblich, im Mittel 
62,79 Proc. C, 9,29 H und 27,92 O haltend. — b. Dem von a befreiten Rück- 
stande entzieht kochender Weingeist ein ähnliches Harz mit 67,72 Proc. C, 
10,09 H und 22,190. — c. Der hierbei bleibende Rückstand zeigt die (oben 
angegebene) Zusammensetzung der reinen Gutta und löst sich in Aether, Chloro- 
form und Benzol. A. W. Horuann, 

Wird in Schwefelkohlenstoff völlig lösliche, weisse, biegsame Guttapercha 
in dünnen Blättchen öfters der Feuchtigkeit und dem Trocknen, auch Temperatur- 
veränderungen von 40 bis 50° ausgesetzt, so erhärtet sie zur gelben brüchigen 
Substanz, welche sich theilweis in Weingeist und Aether löst, theilweis in 
Schwefelkohlenstoff unlöslich geworden ist. Der vom Weingeist aufgenommene 
Theil ist dem Fluavil ähnlich, der in Aether lösliche ist körnig, gelb, kaum bei 
100° schmelzend ; der vom Schwefelkohlenstoff gelöste Theil weich, weiss und 
dehnbar wie Guttapercha, der: ungelöst gebliebene Antheil ist gelb und brüchig, 
er schwillt in Chloroform, Benzol und Terpenthinöl auf, schrumpft in Ammoniak- 
wasser und in Eisessig zusammen. Payen. 


Ozon wirkt auf reine Gutta sehr stark. — Sie zersetzt sich beim 
Erwärmen auf 180°, entwickelt bei 210° Dampfblasen und geräth bei 
280° ins Schäumen. BaumnAuen. Bei der trocknen Destillation werden 
Br hHNgE und flüssige Kohlenwasserstoffe erhalten. PayEx. — 

alpetersäure erzeugt Blausäure und Ameisensäure. OUDEMANNS. — 
Färbt sich im Salzsäuregase braunschwarz, schmilzt oberflächlich 
und nimmt Salzsäure auf. Leitet man über durch Wasser und wässrige 
Salzsäure gereinigte Guttapercha trocknes Salzsäuregas, kocht die braune Masse 
‚mit Aether, welcher sie meist löst, so hält der ungelöst gebliebene braune An- 
theil bei 100° 72,98 Proc. C, 9,05 H, 3,86 Cl und 14,11 O; beim Verdunsten 
der ätherischen Lösung, Ausziehen des Rückstandes mit kaltem Weingeist, Ver- 


dunsten, Wiederlösen in kochendem Weingeist und Erkälten fällt eine braune 
elastische klebrige Masse nieder mit 83,54 Proc. C, 11,49 H und 5,26 Cl = 


C100H8%, HCl. Baumnaver. — Wird in Vitriolöl braun und: entwickelt 
schweflige Säure. Paven. 


Löst sich nicht in Weingerst und kaltem Aether (vergl. oben), 
leicht in Schwefelkohlenstoff und Chloroform; fast gar nicht in 
Benzol von 0°, besser in solchem von 25°, die bei 30° gesätligte' 
Lösung gesteht beim Erkalten zur halbdurchsichtigen Masse. Löst 
sich kaum in Terpenthinöl von 0°, aber vertheilt sich darin und 
löst sich beim Erwärmen. PavEn. S. auch Guttapercha. 
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Guttapercha des Handels. 


Der erstarrte Milchsaft von Isonandra Gutta, einer ostindischen Sapoteen 
Auch Sapota Muelleri liefert Guttapercha. Biexkrope. Der anfangs flüssige 
Saft erstarrt beim Einkochen, Oxrey (N. Ed. phil. J. 44, 286), oder beim Aufa 
bewahren selbst in Flaschen zur gelben schwammartigen Masse. BAummaveri 
Ein solcher Saft, nur durch den Transport etwas verändert, sonst im natürlicher 
Zustande, lieferte auf Zusatz von ®ıo Weingeist 14,3 Proc. rein weisse Gutta= 
percha, im Weingeist bleibt der Farbstoff gelöst. BLEEXRRoDE. — Der Saft wird: 
in dünnen Lagen getrocknet, auch reinigt man die eingeführte Guttaperchai 
durch Raspeln in kaltem Wasser, welches organische Materie und Salze ent-+ 
zieht und die Ausscheidung von Holzstücken und Erdtheilen erleichtert. Siei 
wird zuletzt in lauem Wasser gewaschen, in auf 440° erhitzten Kesseln ge- 
trocknet und zusammengeknetet. Payen. 


Getah Malabeoya ist ein der Guttapercha ähnlicher Baumsaft von Palem-. 
‚bang stamınend. Schmilzt bei 170°, bildet mit kochendem Wasser eine neu-i; 
trale durch Weingeist fällbare Milch, In Chloroform löslich. Avrıanı (Lieb. 
Kopp 1850, 522). Ueber Getah Lahoe von Ostindien s. beim Wachs. | 


Guttapercha ist blassgelb, grauweiss oder durch Rindenstücke, welche in denı 
Saft fallen, rothbraun gefärbt. Fast so hart wie Holz, bei 0 bis 25° zähe und bieg- 
sam, wird bei 48° teigig, lässt sich bei 45 bis 600 in Blätter, Fäden und Röhren: 
ausziehen, wobei sie faserig, aber nicht so elastisch wie Kautschuk und beimı 
Erkalten wieder hart wird. Erweicht in heissem Wasser und nimmt Formenı 
an, die sie in der Kälte behält. — Wird beim Reiben sehr electrisch. Spee.: 
Gew. 0,9795 Souszıran, 0,966 bis 0,999 Aprıanı, 0,979, aber nach Entfernungg 
aller Luft schwerer als Wasser. Paıyes. Fast geruchlos, 


Die Guttapercha des Handels ist ein Gemenge von reiner Gutta, Casein,, 
einer Pflanzensäure, einem in Aether und Terpenthinöl und einem in Weingeisti 
öslichen Harz. Souzeıran. Sie hält 5,18 Proc. Asche. Aprıası. Sie hält ı 
75 bis 82 Proc. reine Gutta, 16 bis 14 Alban, 6 bis 4 Fluavil, ausserdem wenig: 
Salze, Fett, flüchtiges Oel, Farbstoff und stickstoffhaltigen Pflanzenstoff. Pıyen. . 


Nach Arppg (J. pr. Chem. 53, 171; Lieb. Kopp 1851, 530) hält ‘Gutta-- 
percha ausser Spänen, ‚Sand und Aehnlichem, quellsalzsaure: Salze und 6 ver-- 
schiedene Harze, in folg. Weise zu trennen. Man reinigt Guttapercha durch ı 
Aufweichen in kochendem Wasser, digerirt sie wiederholt mit Weingeist von 
0,81 spec. Gew., verdunstet die Lösung und erhält als Rückstand ein Gemenge: 
von Harzen, welches Aether unter Rücklassung von Alphaharz auflöst. Man ı 
verdunstet die ätherische Lösung, kocht den halbflüssigen klebrigen Rückstand 1 
mit absolutem Weingeist aus und filtrirt vom Ungelösten ab, welches Deltaharz- - 
kalk zu sein scheint. Die weingeistige Lösung lässt beim Verdunsten ein Ge- ! 
menge von klebrigem Gammaharz mit krystallischem Betaharz, durch. kalten | 
absoluten Weingeist, welcher letzteres ungelöst lässt, zu sondern. — Die mit | 
kochendem Weingeist von 0,81 spec. Gew. erschöpfte Guttapercha giebt an : 
solchen von 0,83 spec. Gew. noch Deltaharz ab, es bleibt ein Gemenge von ı 
Epsilon- und Etaharz ungelöst, von denen ersteres sich leichter, letzteres ı 
schwieriger in Aether löst, — Alphaharz ist weiss, schwer schmelzbar, aus 
Weingeist in undeutlichen Krystallen zu erhalten. -— Betaharz, C#°H620®, bildet 
lange Nadeln, die bei 125° schmelzen und beim Erkalten zum farblosen Glase 
erstarren, löslich in Weingeist. — Gammaharz, 04%46203, ist hellbraun, klebrig, 
von 50° Schmelzpunct, es verwandelt sich im Wasser in weisse Flocken, welche 
sich schwierig in Weingeist lösen. Es wird durch Bleizucker gefällt. — Delta- 
harz, C‘°H#°0®, bildet farblose Körner von 4750 Schmelzpunct, leichtlöslich in 
Aether, schwerlöslich in absolutem Weingeist, nicht fällbar durch Bleizucker. — 
Epsilonharz, C?°H®201%, ist ein weisses Pulver von 550 Schmelzpunct, aus der 
ätherischen Lösung durch Weingeist fällbar, — Etaharz, . C#°%H®?0, ist weiss, 
weich, bei 40° fadenziehend, bei 110° braun und nach dem Erkalten ziegelroth. 
Es löst sich kaum in kaltem Aether, sehr wenig in kochendem Weingeist und‘ 


x 
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"bildet die Hauptmasse der Guttapercha. Epsilon- und Etaharz werden durch 
conc. Salpetersäure entzündet, durch schwächere unter Bildung von Pikrinsäure 
‘oxydirt, So nach Arrre, dessen Arbeit mir nur in Auszügen vorliegt. Kr. 
Guttapercha liefert bei der trocknen Destillation ein gelbes klares, dann 
ein dunkles Oel von steigendem Siedpunct und 0,909 spec, Gew., im Ganzen 
57,66 Proc. betragend. Aprıanı. Dasselbe hält 10 At.C auf 8 At. H. Macracan. 
Die trockne Destillation der Guttapercha verläuft wie die des Käutschuks und 
liefert etwas saures Wasser, flüchtige Basen, Heven (s. beim Kautschuk), wenig 
Isopren und Kautschin, nebst einem Brenzproduct, welches durch Rectificiren 
über Kalihydrat entfernt wird. Wınrıams. — Sehr entzündlich, brennt mit heller 
funkensprühender Flamme. Oxıey. — Vitriolöl verkohlt und zerfrisst Gutta- 
percha unter Entwicklung von schwefliger Säure. — Salpetersäure erweicht 
Guttapercha und löst sie beim Kochen, worauf Wasser weiches gelbes Harz 
fällt; endlich werden Camphresinsäure und Zersetzungsproducte des Eiweiss 
erzeugt. Schwanert (Ann. Pharm. 128, 124). — Conc. Salzsäure greift bei 
20° langsam an, bräunt Guttapercha und macht sie spröde. Payen. 
Guttapercha löst sich nicht in Wasser, doch entzieht kochendes Wasser 


Säure, Aprıanı, und braunes Extract. SouBEIRAN. — Löst sich nicht in Säuren 
und Alkalien. Flüssige Kohlensäure entzieht braunen Farbstoff und lässt das 
Ungelöste weisser als vorher zurück. Gore (Chim. pure 3, 214). — Schwefel- 


'kohlenstoff löst schon in der Kälte, Krwt, Herner, bis auf braune Materie, Paven, 
und lässt sie beim Verdunsten unverändert, nicht zähe zurück, erst bei 12 Th. 
des Schwefelkohlenstoffs ist die Lösung filtrirbar. GeiseLer (N. Br. Arch. 83, 9). 
Die hellbraune Lösung dichtet Papier und Holz gegen Wasser. Voczn (Repert. 
98, 402). — Löst sich nicht, oder doch nur bis zu 22 Proc., Payzn, in abso- 
Iutem Weingeist, auch fällt Weingeist die meisten übrigen Lösungen. S. oben. — 
Löst sich nicht in Salpeternaphtha (J. chim. med. 24, 436), nicht in Essigsäure ; 
Aether erweicht in der Kälte und löst beim Erwärmen. SovsEIran. VosEL 
fand Guttapercha nicht, Kent wenig, ScHWERDTFEGER auch in kochendem Aether 
nur theilweis, PayEen nur bis zu 22 Proc. löslich, dagegen fanden sie MAcLaGan 
und Hormann löslich in Aether. Der durch Auskneten mit Wasser und Waschen 
mit Salzsäure gereinigte Guttaperchasaft löst sich nach dem Trocknen bis auf 
braune Flocken in kochendem Aether, welche Lösung beim Erkalten zum Brei 
erstarrt. BAUMHAUER. 

Löst sich leicht in Chloroform, erst bei 16 Th. ist die Lösung filtrirbar; 
die mit 3 Th. Aether vermischte Lösung einige Zeit unter 15° erhalten, lässt 
die Guttapercha als weisses Pulver fallen. Kent. Die Lösung in Chloroform 
ist, durch Weingeist, nicht durch Aether fällbar. SchwErDTFEGER. Essigsäure- 
oder tartersäurehaltendes Glycerin lösen Guttapercha bein Erwärmen im Wasser- 
bade. Duvrzo (Polyt. Notizbl. 20, 91). 

Löst sich in Benzol, MansrıeLp; in Benzol und in Terpenthinöl in der 
Kälte nur zum Theil, ‘beim Erwärmen fast vollständig. Payen. sSteinöl, Stein- 
kohlentheeröl, Harzöl, die brenzlichen Oele des Kautschuks und der Guttapercha, 
Tereben und Hydrochlortereben lösen Guttapercha und lassen sie beim Verdunsten 
unverändert, falls man harzhaltiges Terpenthinöl anwandte klebrig zurück. 
Olivenöl wirkt kalt nicht ein, heisses löst wenig Guttapercha und setzt sie beim 
Erkalten ab. Payen. 


Alban. Leichte, pulvrige Masse, aus mikroskopischen durchsichtigen 
Blättchen gebildet. Pıyzw. Zeigt bei gewöhnlicher Temperatur der Formel 
C?°H180?, bei 130% der Formel C?°H!50 entsprechende Zusammensetzung. Oupe- 
MANNS, -— Schmilzt bei 140°, Ovpemanss, bei 160 bis 180° zum farblosen durch- 
siehtigen Oel, welches beim Erkalten durchsichtig bleibt und rissig erstarrt, 
‚etwas schwerer als Wasser. Payen. — Wird durch kaltes und kochendes 
"Wasser, durch Kalilauge und verdünnte Säuren nicht angegriffen; conc. Schwefel- 
säure und Salpetersäure wirken heftig, wie auf Gutta, Salzsäure wirkt nicht ein. — 
Löst sich sehr leicht in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Terpenthinöl 
‘und Aether, krystallisirt beim Verdunsten des letzteren in langen schmalen perl- 
glänzenden Blättchen. Löst sich reichlich in warmem absoluten Weingeist, 
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beim Erkalten, sowie beim Verdunsten krystallisirend, Payzx. Löst sich nach 
Ouoemanns in 196 Th, kaltem, 19 Th. kochendem Weingeist. 

Fluavil. -— Durch Erhitzen im Vacuum auf 100°, bis alles Aufbrausen n 
aufhört, vom hartnäckig zurückgehaltenen Weingeist zu befreien. — Citronen- - 
gelbe, amorphe Masse, bei 0° fest und brüchig, bei 500 teigig, bei 100 bis 110% % 
schmelzend. Payen. Ist nach Ovpemanns C2°H!60, — Kocht bei. stärkerem n 
Erhitzen unter Zersetzung. Wird durch Vitriolöl und conc. Salpetersäure heftig z 
angegriffen, nicht durch Salzsäure, Ammoniak und Alkalien zersetzt. — Löst ı 
sich in kaltem Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Weingeist, Aether, Benzol und I 
Terpenthinöl und bleibt beim Verdunsten amorph zurück, doch scheint es unter r 
günstigen Umständen zu krystallisiren. Payen. 


Kautschuk. i 
C:°H32, 


Maoquer. .Mem. de V’Acad. des Sc. de Paris 1768, 209. — Acuaro. Dessen ı 
chem. phys. Schriften 214. — Jurısaans. Diss. de res. elast. Traj. ad Rh. . 
1780. — Bernard. J. Phys. 18, 265. — TrommsvoRFF. Crell Ann. 1792, , 
1, 524. — GRossart, Ann. Chim. 11, 253. — Fovrerox. Ann. Chim,. 
11, 225. — Fovrcroy u. Vauguenın. Ann. Chim. 55, 296; A. Gehl. 6,, 
673. — CADET or Gassicourr. J. Pharm. 117343. | 


Farapar. Quart. J. of Sc. 21, 19; Dingl. 20, 411; Berz. Jahresber, 7, 245. 

Nezs v. Esengecx. Repert, 22, 46. — 'Nexs v. EsENnBEcK u. MARQUART. Ann. . 
Pharm. 14, 43. 

Aprıanı. Verhand. over de Gutta Percha en Caoutschoxc, Utrecht 1850; Ausz. . 
Pharm. Centr. 1851, 17; Lieb. Kopp 1850, 519. — Chem. News 2,27%, 
289 u. 313; Lieb. Kopp 1860, 496. 


Paren. Compt. rend. 34, 2; J. pr. Chem. 55, 273; Pharm. Centr. 1852, 81; 
SUN! Sie Pharm. 225°179%, Compt. rend. 34, 353; J. pr. Chem. 56, 196; 
Lieb. Kopp 1852, 637, | 


Traun. Vers. einer Monographie des Kautschuks. Göttingen 1859. 


Ueber Destillationsproducte des Kautschuks: 

Braur u, Enoeeey. LInstit. 69, 290. 

CHEVALLIER. J. chim. med. 11, 80; Ausz. Repert. 52, 394, 

Trommsporrr. Repert. 53, 145; Pharm. Centr. 1853, 834. 

GrEGoRY. Ann. Pharm. 16, 61. — Phil. Mag. J, 9, 321; J, pr. Chem. 9, 387; 
J. Pharm. 22, 382; N. Br. Arch. 10, 64. 

Hımıry. Dissert. de Caoutschouc ejusdem destill. sice. productis. Göttingen 1835; 
Ausz. Ann. Pharm. 27, 40. 

Darros. Phil. Mag. J. 9, 479; I. pr. Chem. 10, 120. | 

Bovcnardar. J. Pharm. 23, 454; J, pr. Chem. 36, 313; Ann, Pharm. 27, 30. 

Gr, Wırrıams, Lond. Royal Soc. Proc. 10, 516; Phil. Maa. (4) 21, 463; J. 

| pr. Chem. 73, 188; Rep. Chim. pure 3, 200; Ausführl. Chem. Soc, Journ, 
15, 110; Ausz. Chem. Centr. 1862, 833; Lieb. Kopp 1860, 494. 


Federharz. Gummi elasticum. Caoutschoue, — Seit 1736 durch Bov@vER 
und Coxpamse in Europa bekannt. — Der Milchsaft der verschiedensten Pflanzen, 
nach Schreien jeder Milchsaft, hält Kautschuk; der eingetrocknete Milchsaft“ 
der folgenden Pflanzen bildet das Kautschuk des Handels, welches aus der nörd- 
lichen Hälfte Südamerikas, aus Ostindien und den Sundainseln, sowie aus Mada- 
gaskar eingeführt wird. A. Amerika. Die Euphorbiaceen Siphonia_ elastica, 
lutea und brevifolia, die Apocynen Hancornia speciosa, die Artocarpeen Arto- 
carpus integrifolia, Castilleja elastica, Ceeropia peltata, auch Polletri Sapotea 
Mülleriana. — B. Ostindien. Die Apocynen Urceola elastica, die Artocarpeen 


Ficus elastica, indica und religiosa. — C. Madagaskar, Die Apocynee Vahea 
gummifera. 
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; Das Kautschuk des Opiums zeigt dieselben Verhältnisse wie das käufliche, 
doch löst es sich wohl wegen grösserer Vertheilung leichter in Aether, flüch- 
tigen und fetten Oelen. Es hält 87,89 Proc. C, 12,14 H. Prwuerier. (Ann. 
‚Chim. Phys. 50, 277; Ann. Pharm. 5, 177). $. auch Buonnorz (N. Tr. 8,1, 37). 


| Aus dem getrockneten Milchsaft von Ficus Carica, Euphorbia Oyparissias 
u. off., Papaver somniferum, Asclepias syriaca u. gigantea, Lactuca sativa, Ci- 
chorium Intybus, Sonchus-Arten u. a. werden kautschukartıge Substanzen erhalten, 
"welche beim Ausziehen mit Wasser und Weingeist zurückbleiben, oder aus der 
‚ätherischen Lösung mit Weingeist gefällt werden. Einheimisches Federharz. 
$. Carravorı (A. Gehl. 6, 640), Jonn (dessen chem. Schrift 2, 6), PELLETIER 
u. Caventou (Ann. Chim. Phys. 26, 58), Rıcorp Mavıana (J. Pharm, 16, 107). 
Das aus Ficus Carica erhaltene scheint nach Bızıo (Brugn. Giorn. 20, 44) mit 
Viscin übereinzukommen.. | 


In Deutschland kultivirte Ficus elastica lieferte 1827 einen Milchsaft, 
"welcher farbloses Weichharz, Gummi und Viscin hielt, dieselben Bestandtheile 
fanden sich auch 1835 in dem beim Abschneiden junger grüner Zweige desselben 
 Exemplars ausfliessenden Saft, Aber der aus den Einschnitten des Stammes 
‚austreiende dickflüssigere Saft trocknete nunmehr, schnell zu Kautschuk ein. 
NESenBEcK u, Marguartr. — Der Milchsaft von Ficus elastica zeigte sich um 
so wasserreicher, je weiter von der Wurzel entfernt er entnommen wurde; es 
‚hielt der Saft der Endknospen 17,7, derjenige der darunter liegenden Theile 
‚20,98, noch tiefer 25,15 Proc. feste Bestandtheile, von denen im Safte der End- 
‚knospen 9,57 Proc. Kautschuk waren, Aprıası. 


Der in verschlossener Flasche fast unverändert aus Südamerika nach Eng- 
land gebrachte Saft von Siphonia elastica hielt 31,7 Proc. Kautschuk, auch 
Wachs, Bitterstofl, Gummi und Eiweiss, sowie 56,4 Proc. Wasser mit Salzen 
‚und Essigsäure. Er bildete einen blassgelben dicken gleichförmigen Rahm von 
1,012 spec. Gew., säuerlich riechend wie faulende Milch. In der Ruhe zerfiel 
er. .in’eine untere dunkelbraune durchsichtige Flüssigkeit und in einen oberen 
‚weissen undurchsichtigen rahmartigen Theil. In dünnen Lagen trocknete er an 
der Luft zu. gewöhnlichem Kautschuk ein. Beim Erhitzen gerann er  augen- 
blicklich durch Ausscheidung von Kautschuk, auch viel Weingeist, nicht Wasser 
oder wässrige Alkalien schieden Kautschuk ab. Farapvar. Der frische Kaut- 
schuksaft gerinnt an der Luft wie Milch beim Sauerwerden, Salzsäure oder 
Kochsalz befördern diese Trennung. Er bleibt haltbar, wenn er mit !/ıs Am- 
moniakwasser vermischt in luftdicht zu verschliessende Flaschen gefüllt wird. 
Jounson (Dingl. 130, 156). Aus einem von Bovssıseausr u. Rıvero (Ann. 
Chim. Phys. 23, 220) in Mexiko untersuchten Milchsaft liess sich durch Am- 
moniak das Federharz völlig fällen. — Der in Flaschen aufbewahrte röthlich- 
weisse Kautschuksaft wird an der Luft braunroth. Baumnaver, 


8, über Feigensaft Bızıo (Br. Arch. 22, 158), Trömorıbre (Bull. Pharm. 
6, 316), Lannerer (Repert. 72, 353; 84, 70); über den Milchsaft von Ficus 
syivestris und doliaria Proxout (N. Br. Arch. 105, 31); über einen Milchsaft 
aus Guiana Hancock (Ed, N, Phil, J. 1, 240). Einige andere Milchsäfte sind 
im Anhange beschrieben. 


Fängt man den ausfliessenden Saft des Stammes von Ficus religiosa in 
Aether auf, so wird ein farbloser Syrup erhalten, aus dem Verdünnen mit mehr 
Aether einen Bodensatz scheidet. Beim Verdunsten der ätherischen Lösung 
bleibt das Kautschuk als elastische Masse, von anhängendem Wachs durch Kochen 
- mit Weingeist zu befreien. Nesenzeck u. Margvarr. — Der mit 4 Th. Wasser 
verdünnte Milchsaft von Siphonia elastica scheidet nach 24 Stunden Kautschuk 
als Rahmschicht ab, durch öfteres Waschen mit Wasser zu reinigen. Dieses 
höchst fein vertheilte und mit Wasser innig gemengte Kautschuk geht erst, wenn 
ihm durch Verdunsten oder durch wasseraufsaugende Körper das zwischen- 
gelagerte Wasser entzogen wird, in einen weichen käsartigen, bei weiterem 
Ausdrücken oder Verdampfen in den dichten elastischen Zustand über und lässt 
sich dann mit Wasser nicht mehr rahmartig mischen, Farapar. 
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Das Kautschuk des Handels wird aus dem Milchsaft durch Trocknen wieder- 
holt auf Thon angebrachter Lagen über dem Feuer oder Abdampfen in der 
Sonnenwärme erhalten. Auch wohl dadurch, dass man den frischen Kautschuk- 
saft in Berührung mit Luft gerinnen lässt und den sich äbscheidenden oberen 
festen elastischen Theil von der darunterstehenden Molke abhebt. — Durch Lösen 
in Chloroform und Fällen mit Weingeist wird aus dem rohen reines Kautschuk 
als gummiartige Masse erhalten. ADvkıanı. 

Reines Kautschuk erscheint weiss und undurchsichtig, so lange es in seinen 
Zwischenräumen noch Wasser hält, nach längerem Trocknen an der Luft farblos 
und durchsichtig, nur in grösseren Massen etwas gefärbt. Es hat die Elasticität 
des gemeinen Kauischuks, nimmt beim Auseinanderziehen Seidenglanz und fa- 
seriges Ansehen an und zeigt keine Spur von Textur, Faranay, während nach 
Pıyen dünne Blättchen des rohen Kautschuks unregelmässig abgerundete Poren 
und bei 300-facher Vergrösserung netzartiges Gefüge zeigen. $. auch Pace 
(Repert. of pat. invent. of arts 18, 58). — Das gemeine Kautschuk ist meist 
äusserlich schwarz, im Innern blassgelb, undurchsichtig, die helleren Schnitt- 
flächen färben sich in Berührung mit der Luft bald braun. Spec. Gew. des, 
reinen 0,925, Farapar, des käuflichen 0,9335, Brısson, des Flaschenkautschuks 
0,9454, des sogen. Speckgummis 0,9628 bei 20°, Aprıanı, bei den verschiedenen 
Sorten zwischen 0,919 und 0,943 schwankend. Urx. Das spec. Gew, lässt 
sich durch Pressen nicht vergrössern. Farapay. -— Bei gewöhnlicher Temperatur 
fest, weich, zähe und höchst elastisch, frische Schnittflächen bleiben lange klebrig 
und lassen sich aneinander fügen, ohne dass der Zusammenhang an dieser Stelle 
leichter als an anderen aufzuheben wäre. Unter 0° hart, wenig biegsam, nicht 
mehr an den Schnittflächen haftend und wenig elastisch. Entwickelt bei seinem 
Auseinanderziehen Wärme; ein Riemen desselben, an welchem ein Gewicht 
hängt, zieht sich beim Erwärmen zusammen und dehnt sich beim Erkälten aus. 
Gover (N. Gehl. 9, 217). — Nichtleiter der Electrieität, Faravay; wird beim 
Reiben sehr stark electrischh — Von schwachem Geruch, geschmacklos, — 
Nicht ganz undurchdringlich für Wasser, da es unter Wasser allmählich Wasser 
aufnimmt und dadurch wieder undurchsichtig wird. Faranay. Auch nicht ganz 
undurchdringlich für Gase, Cuevreur, Peyros, doch fand BurzeLıvs den Stand 
des Barometers unter den Recipienten einer Luftpumpe bei Kautschuk verschluss 
nach 24 Stunden unverändert. 


FaAravay. Üke. WILLIAMS. 
Gereinigt. Braun. Gelb. 
40 C 2340 88,24 87,2 90,00 86,1 87,2 
32H 32 11,76 12,8 Fra 9,11 123 12,8 
12°°77°7 7,.279,% 100,00 100,0 99,11 98,4 100,0 


Die Formeln C°H?, Urr, C®H?, Faranay, Paven und Prruerier, C!2H0, 
SOUBEIRAN, wurden für die Zusammensetzung der Kautschuksubstanz vorge- 
schlagen, für obige Formel Wırzıans’ spricht die Zusammensetzung der Kaut- 
schuköle, — Isomer mit Dammaryl und Guttapercha. 

Rohes Kautschuk hält einen kaum löslichen Bestandtheil, zähe, elastisch 


| 


und wenig klebend: das reine oder eigentliche Kautschuk, ferner einen löslichen 


ductilen klebenden Bestandtheil, Fett, flüchtiges Oel, stickstoffhaltige Materien, 
deren eine durch Weingeist mit dem Fett ausgezogen wird und Wasser. Payen. 
Es hält schwefel-, stickstoff- und chlorhaltige Gemengtheile, welche bei der 
trocknen Destillation unter Zersetzung in das Destillat übergehen. Ünoez u, 
GiRArD (Compt. rend. 50, 874). 


Oxydirt sich bei Mittelwärme langsam und wird spröde; monatelang neben ° 


Vitriolöl getrocknet, hielt es 78,25 Proc. C, 11,34 H und 11,40 0. Aprıanı. — 

Aus Baumwollenzeug, welches mit einer Lösung von Kautschuk in Naphtha 
getränkt war, zog nach sechsjährigem Liegen Benzol braungelbes, unter 100° 
schmelzba res Harz aus mit 64,00 Proc. CO, 8,46 H, 27,54 O, dem Schellack sehr 
ähnlich, löslich in Alkalien, durch Säuren fällbar, leicht löslich in Weingeist, 
Benzol, Chloroforin, nicht in Schwefelkohlenstoff und Terpenthinöl. SPıLLer 
(Chem. Soc. J. (2) 3, 44; Chem. Centr. 1865, 495). 


i 


’ 
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Beim Erhitzen an der Luft verbrennt Kautschuk mit heller weisser russender 
Flamme und üblen Geruch, — Es schmilzt nach Acaaro bei etwa 125° (160°, 
Hımıy) unter Verbreitung gewürzhafter Dämpfe, bleibt aber jetzt nach dem Erkalten 
theerartig und gesteht nach längerem Schmelzen beim Erkalten zur schwarzen 
brüchigen Masse. — In einer Glasröhre gelinde erhitzt, verflüchtigt sich reines 
‚Kautschuk in zersetzter Gestalt, nur eine Spur Kohle lassend. Farapvar. 

Bei der trocknen Destillation des gemeinen Kautschuks werden Kohlen- 
säure und Kohlenwasserstoffe, ammoniakhaltiges Wasser und brenzliche Oele 
erhalten, welche, wenn bei niedriger Temperatur destillitt wurde, gelb und 
flüssig, bei starkem Feuer braun dick und stärker riechend sind. AcHarn, Es 
bleibt wenig schwammige Kohle mit Asche. 

Das brenzliche Kautschuköl durch Behandeln mit verdünnter Schwefelsäure 
(von flüchtigen Basen, WırLıams), Wasser und Kalistücken gereinigt, ist ein 
Gemenge von Kohlenwasserstoffen verschiedenen Siedpuncts, Durch gebrochene 
Destillation, zuletzt über Natrium, lassen sich aussondern 1. ein sehr leicht flüch- 
tiges Product, nach Hımıv Eupion (VI, 600) von 33 bis 44° Siedpunct [S, da- 
gegen Lıizsıe (Ann. Pharm. 16, 61)], nach BoucHarpar Bute (V, 230) von 10° 
und Kautschen (V, 197) von 14°5 Siedpunct, nach Wınuııms Isopren = C10H® 
bei 37 bis 40° siedend. — 2. Ein Product von 471°5 Siedpunet —= Kautschin 
(VII, 304), C?°H!#. — 3. Heven. Es ist das schwerflüchtigste Oel, bernstein- 
gelb, spec. Gew. 0,921 bei 21°, Siedpunct etwa 315°, in der Kälte nicht er- 
starrend, von schwachem Brenzgeruch, scharfem Geschmack, ohne Rotations- 
vermögen, mit 86,11 Proc, C, 14,02 H, also gleiche Atome Kohle und Wasser- 
stoff haltend. Dieses Heven ist entzündlich, nicht völlig unzersetzt destillirbar, 
es verschluckt reichlich Chlor unter Freiwerden von Salzsäure, wodurch es zum 
schwarzen Harz wird. Vitriolöl bildet mit Heven eine zähe Masse, aus welcher 
sich ein farbloses Oel von 228° Siedpunct scheidet. BoucHARDArT. 


Salpetersäure färbt Kautschuk gelb, entwickelt Stickgas, Kohlensäure und Blau- 
säuredampf und erzeugt Kleesäure und einen fettartigen Körper; 6 Th. rauchender 
Salpetersäure lösen unter Aufbrausen 1 Th. Kautschuk mit dunkelbrauner Farbe 
vollständig auf, aus dieser Lösung fällt Wasser gelbe, in Weingeist, Säuren und 
Alkalien lösliche Flocken, welche sich bei 100° entflammen. AcHırn, Ge- 
schmolzenes Kautschuk entzündet sich beim Uebergiessen mit conc. Salpeter- 
säure. Hıre. Zwölfstündige Berührung mit Salpetersäure verwandelt Kaut- 
schuk in eine weiche, gelbe, nicht elastische Masse. Roxsuren. Beim Kochen‘ 
mit Salpetersäure von 1,35 spec. Gew. löst sich Kautschuk ohne heftige Ein- 
wirkung, Camphresinsäure und etwas durch Wasser fällbares Harz. bildend. 
SCHwAnerT (Ann. Pharm. 128, 123). — Vitriolöl verwandelt mässig dünne 
Kautschukstücke erst nach einigen Tagen in eine schwarze, zerreibliche Sub- 
stanz, ohne sie aufzulösen. Roxgureu. Harschert. In der Wärme erzeugt es 
eine terpenthinartige Masse, aus welcher Wasser schwarzes brüchiges Harz 
scheidet. AcHarn. — Die dunkelbraune Lösung von Kautschuk in Schwefel- 
kohlenstoff entfärbt sich beim Einleiten von Chlorgas und scheidet auf Zusatz 
von Wasser eine weisse, nicht elastische Masse aus. So wirkt auch schwef- 
lige Säure. Traun. — Auf schmelzendes chlorsaures Kali geworfen, verbrennt 
es mit sehr hellem Licht unter Freiwerden von viel Wärme, so dass der Boden 
des Glasrohrs durchschmilzt. Börreer (N. Repert. 6, 247). 


Verbindungen. Löst sich bei keiner Temperatur in Wasser, aber schwillt 
in kochendem Wasser auf und wird klebrig; auch nach dem Erkalten zeigt es 
sich weicher und anfgeblähter als zuvor und hat Wasser aufgenommen. Dünne. 
Kautschukstreifen, 30 Tage in Wasser aufbewahrt, verschlucken 18,7 bis 26,4 
Proc. Wasser und nehmen an Länge und Dicke zu. Payzs. Zuweilen zieht 
kochendes Wasser aus käuflichem Kautschuk etwas Harz. — Löst sich nicht in 
wässriger Salzsäure und wird auch durch verdünnte Schwefelsäure nicht ver-. 
‚ändert. — Wässriges, auch sehr conc., Farapay, und weingeistiges Kal wir- 
ken auch in der Hitze nicht ein. Brrsıarn. AcHarnd. Gegen Tuorzy und. 
Tromson, welche Erweichen und Lösung bemerkten. — Ammoniakgas wirkt 
nicht ein; mit Ammoniakwasser einige Monate hingestellt, färbt es dasselbe 
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braun, wird seidenglänzend, schwillt auf und löst sich jetzt beim Schütteln mit 


Terpenthinöl zur Emulsion, aus welcher sich beim Stehen das meiste Kautschuk 


a 


als Rahm scheidet (Ann. Pharm. 23, 359). $. auch Sumers (Dingl. :64,. 775 
69, 158). — Wird in flüssiger Kohlensäure anscheinend nicht verändert, aber‘ 


schwillt nach dem Herausnehmen zum 6- bis 8-fachen Volum an, fällt: dann 


wieder zusammen und ist durch seine ganze Masse hindurch weiss  geworden.! 


GorE (Chim. pure 3, 214). 


Durch geeignetes Zusammenbringen mit Schwefel kann Kautschuk in »ul-:- 
kanisirtes, ferner in schwefelarmes vulkanisirtes und endlich in gehärtetes Kaut- 


schuk verwandelt. werden. 

a. Erhält man Kautschukscheiben von 2 bis 3 Millimeter Dicke 2 bis 3 
Stunden in bei 112 bis 116° geschmolzenem Schwefel, so dringt derselbe 
schneller als Wasser oder Weingeist es thun. würden, in die Poren ein und 
vermehrt das Gewicht .des Kautschuks um 10 bis 15 Proc., ohne sein Verhalten 
gegen Lösungsmittel zu verändern. Wird jetzt einige Minuten auf 135 bis 160° 
erhitzt, so geht die Umwandlung in vulkanisirtes Kautschuk durch Bindung von 
Schwefel vor sich. Hancocx’s Verfahren (Lond. Journ of arts 1845, 178). 

Vulkanisirtes Kautschuk bewahrt gleiche Elastieität und Weiche bei Tem- 
peraturen, welche zwischen — 20° und + 50° liegen, auch bei 100° und mehr 
Graden erweicht es nicht beträchtlich. — Es nimmt beim Hinstellen unter Wasser 


weit weniger Wasser auf als rohes Kautschuk und lässt in daraus angefertigien- 


Behältern eingeschlossenes Wasser weit langsamer verdunsten. Die Aufnahme 
von Schwefel verändert nicht das Verhältniss von Kohle zu Wasserstoff, welches 


wie im rohen Kautschuk der Formel C®H? entspricht. Payen. Es wird durch- 


Lösungsmittel weit schwieriger als rohes angegriffen, aber nach BAumHAVER von 
Ozon durchlöchert. 

Auch indem man Kautschuk mit fein gepulvertem Schwefel mengt und auf 
135 bis 160° erhitzt (Goopvzar’s Weise), auch. wohl noch Schwefelblei -oder 
Mineralkermes einknetet, wird vulkanisirtes K. erhalten. Ebenso durch Ein- 
tauchen in ein Gemisch von Schwefelkohlenstoff mit Halbchlorschwefel, Parxzs, 
durch mehrstündiges Erhitzen mit Mehrfachschwefelkalium auf 140%. GERARD. 

b. Vulkanisirtes Kautschuk hält 4 bis 2 Proc. gebundenen Schwefel, den 
Rest mechanisch in den Poren eingeschlossen, dieser Rest wird durch monate- 
langes Ausdehnen und Zusammenziehen allmählich ausgeschieden und lässt sich 
rascher und vollständiger durch heisse Kalilauge ausziehen, ohne dass das so 
erhaltene schwefelarme Kautschuk seine Elasticität bei verschiedenen Tempera- 
turen und seine Unangreifbarkeit gegen Lösungsmittel eingebüsst. hätte. 


c. Bei längerem Erhitzen, besonders rasch in geschmolzenem Schwefel wird - 


das vulkanisirte Kautschuk schwarz hart hornarlig und politurfähig, welche 


Eigenschaften mit dem Gehalt an Schwefel und der Dauer des Erhitzens zu-. 


nehmen. Dabei, besonders wenn man über 160° erhitzte, entwickelt sich Hy- 
drothion, welches Gas zum Theil im überschüssigen Schwefel gelöst bleibt und 
sich erst beim Krystallisiren desselben entwickelt. Goopvzar erhitzt 1 Th. Kaut- 
schuk mit Y/ Th. Schwefel 2 Stunden auf 100°, dann A Stunden auf 151°, Das 
gehärtete Kautschuk ist noch weniger löslich, als das vulkanisirte und quillt 
selbst in Schwefelkohlenstoff kaum auf. Im gehärteten K. des Handels fand 
EBERMAYER 12 bis 28 Proc. Schwefel. 

Kautschuk löst sich zum Theil in Schwefelkohlenstojf. Lamravıus. Es schwillt 
darin zum schwammartigen Gemenge eines gelösten und eines ungelösten Körpers 
auf und löst sich zu 30 bis 70 Proc. Pavzn. Mit 6 Th. Schwefelkohlenstoff über- 


gossene Kautschukstücke quellen über Nacht zur weichen salbenartigen Masse _ 


auf. Dvrro. Durch Schütteln mit Schrot lässt sich die Lösung beschleunigen. 


Antıon (Repert. 52, 372). Hält der Schwefelkohlenstoff Schwefel, so nimmt 


das Kautschuk denselben auf und bleibt beim Verdunsten als vulkanisirtes zu- 
rück. Dvrıo. 


Schwillt in kaltem und mehr noch in kochendem Weingeist auf, ohne sich | 
zu lösen; aus rohem Kautschuk zieht kochender Weingeist bis zu 4 Proc. bitteres.. 


klebendes Harz, Avkranz, und zuweilen etwas Wachs. Nesenseck. Dünne 


Kautschukplatten werden durch Aufnahme von Weingeist undurchsichtig und 


. 
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klebend. Pıren. — Wasserfreier Aether zerlegt Kautschuk wie Schwefelkohlen-. 
stoff, eine farblose Lösung bildend und 34 Proc. gefärbte Substanz ungelöst 
lassend. Payzn. Macguer fand es ganz, Bernıarn und RoxsvreH fanden es. 
gar nicht in Aether löslich; reines Kautschuk quillt in Aether sehr auf, aber 
\öst sich wenig. Ners v. Esenseck u. Marquarır. Zusatz von etwas Schwefel- 
Säure, van GEuURS (Repert. 52, 392), vorheriges Kochen mit Wasser, StrATInaH, 
befördern die Löslichkeit in Aether sehr. Weingeistgehalt des Aeihers ver- 
hindert das Aufquellen der Kautschukbeutel, Mour (Ann. Pharm. 22, 184), doch 
quillt nach Payen Kautschuk in einem Gemenge von 1 Maass absolutem Wein- 
geisı und 6 Maass Aether zum 4-fachen auf. — Die Lösung in Aether wird 
durch Weingeist gefällt, sie lässt beim Verdunsten unverändertes Kautschuk. 
S. auch Jucn (A. Gehl. 4, 226); Prarr (Schw. 61, 384). Ein Gemenge von 
100 Th. Schwefelkohlenstoff mit 6 bis 8 Th. absolutem Weingeist löst Kaut- 
schuk sehr leicht, mischt man auf 1 Maass Lösung noch 2 Maass absoluten 
Weingeist zu, so wird alles Kautschuk gefällt, während Fett und Farbstoff ge- 
löst bleiben; der zähe, mit Schwefelkohlenstoff und Weingeist getränkte Nieder- 
schlag löst sich leicht in Schwefelkohlenstoff zur klaren Flüssigkeit. Payen. — 
Schwillt in Chlorvinafer und Salpetervinester auf, wird weiss und löst sich, 
AcaarD, Prarr (N. Gehl. 5, 335). Löst sich kaum in Aceton, WIEDERHOLD, 
aber schwillt darin zum Brei auf. Trommsporrr. 


Löst sich in Chloroform viel leichter als in anderen Flüssigkeiten und bleibt. 
beim Verdunsten unverändert zurück. Croöz (N. J. Pharm, 44, 382). Erst beim 
Zerreiben der anfangs entstehenden Gallerie erfolgt Lösung, aus welcher Wein- 
geist das Kautschuk als zusammenhängende elastische Masse fällt. Scnwerpr- 
FEGER (N. Jahrb. Pharm. 1, 100). Erhitzt man Kautschukstücke mit mehr als 
dem doppelten Maass Chloroform im zugeschmolzenen Rohr auf 100°, so entsteht 
eine in der Hitze flüssige Gallerte, mit Schwefelkohlenstoff ohne Fällung misch- 
bar. Traum. 

In Fuselöl, Mylaldehyd, Baldrianmylester und Baldriansäure schwillt 
Kautschuk auf. Traurweın (Repert. 91, 29). 


Die rectificirten Brenzöle des Kautschuks (VII, 308), die leichten Oele des 
Steinkohlentheers, Sieinöl, rectificirtes von allem Harz befreites Terpenthinöl, die 
leichten Harzöle, Eupion, Cajeputöl, Lavendelöl und viele andere flüchtige Oele 
machen Kautschuk stark aufquellen und lösen es nach Art des Aethers. In. 
Kreosot schwillt es nicht auf und erweicht erst bei längerem Sieden, ohne sich 
zu lösen. Reıcnengach. Auch fette Oele, Schweineschmalz und Wallrath lösen 
Kautschuk beim Erhitzen oder lassen sich dämit zusammenschmelzen. 8. RrıcHkn- 
Bach (J. pr. Chem. 1, 388), Mirker (Jahrb. pr. Pharm. 2, 226); Mour (Ann. 
Pharm. 21, 342; 22, 184), Marrın (Ann. Pharm. 22, 99), Roxpurcn (Repert. 
35, 349), Durco (Polyt. Notizbl. 20, 90). 


Anhang zu Kautschuk. 


1. Milchsaft von Tabernamontana utilis aus Guiana. — Hält Wasser, 
Zucker, Gummi, Salze, ein bei 170° schmelzendes, bei 160° sprödes Harz = 
C°°H??0? (81,47 C, 11,14 H, 7,39 O), ein 2. Harz von 140 bis 150° Schmelz=- 
punct, bei 60° erweichend, — (?°4?°0? (81,22 .C, 11,51 H, 7,27 O0) und Kaut- 
schuk. Zur Abscheidung des letzteren macht man den Milchsaft durch Wein- 
geist gerinnen, wäscht und zieht die geronnene Masse nach einander mit kaltem 
und kochendem absoluten Weingeist aus, wobei die Harze in Lösung gehen, 
das Kautschuk zurückbleibt. Es ist elastisch, in kochendem Aether zur trüben 
Flüssigkeit löslich und hält 82,85 C, 11,68 H, 5,47 0 — C*%H%0?, Haınrz 
(Pogg. 65, 260). Hierher gehört auch ein von MarcuanD (J. pr. Chem. 21, 48) 
als Kuhbaummilch untersuchter Milchsaft, in welchem er 2 Harze und Kautschuk 
mit 81,10 C, 11,02 H, 7,980 — C*%H30° fand. $. auch Cuaıstıson (Ed. N, 
phil. J. 9, 32). 
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2. Harze aus der Milch des Kuhbaums (Galactodendron utile). Die durch 
Weingeist haltbar gemachte Milch hält ein in kaltem und kochendem Weingeist, 
auch sehr leicht in Aether lösliches Harz, nicht durch Digeriren mit sehr conc, 
Kalilauge zersetzbar und nicht fällbar durch weingeistigen Bleizucker oder 
Silbersalpeter. Es hält im Mittel 82,27 Proc, C, 11,40 H, 6,33 O — (7°Y580% 
und bildet 31,4 Proc. der Kuhmilch, — Die ohne Zusatz von Weingeist ein-, 
geführte Milch hält veränderte Harze. Hzınrz (Pogg. 65, 240). $. auch Bovssın- 
GALT u. Rıvero (Ann. Chim Phys. 23, 219); Souuy (Phil. Mag. 11, 452). 


3. Harz aus der Milch von Hura erepitans, eines brasilianischen Baumes. — 
Der gelbliche, geruchlose Milchsaft schmeckt anfangs schwach, dann heftig im 
Schlunde reizend; seine Ausdünstung bewirkt sehr heftige Entzündungen —ı 
Kocht man den zur Extractdicke abgedampften Saft mit Weingeist aus, dampft 
das Filtrat ab und zieht den Rückstand erst mit kochendem Wasser, dann mit 
Aether aus, so nimmt letzterer das Harz auf, ein Oel ungelöst lassend, welches: 
beim Verdunsten des anhängenden Aethers zur Krystallmasse wird, von brennend’ 
scharfem Geschmack und Curcuma röthend. —- Das Harz ist gelb, klebrig, ge- 
ruchlos, anfangs geschmacklos, dann scharf schmeckend, es wirkt auf die Haut 
gebracht blasenziehend. Wird etwas über 100° flüssig, kocht und verdampft 
in offenen Gefässen, besonders zugleich mit Wasser oder Weingeist unzersetzt,. 
so dass die Dämpfe auf der Gesichtshaut Blasen und Entzündung bewirken. 
Leicht löslich in Weingeist, Aether und Terpenthinöl, kaum in wässrigem Am- | 
moniak und Kali. Boussınaauur u- Rıvero (Ann. Chim. Phys. 28, 430; Repert. 
23, 189). S. auch Merar u. Giusert (Pharm. Centr. 1849, 30). 


4. Chinesisches Federharz.. — Wahrscheinlich durch Austrocknen von: 
Trockenöl erzeugt. Gelb (auch roth oder blau), wenig elastisch, leichter als: 
Wasser. Brennt mit heller Flamme, auch auf Wasser, wenig Asche lassend. 
Erweicht wenig beim Kochen mit Wasser, schmilzt beim Erhitzen zur schwarzen. 
brüchigen Masse. Löst sich völlig in warmem wässrigen kohlensauren Kali zur 
Seife. Weingeist nimmt in der Wärme einen Theil auf und lässt den Rest weiss 
zurück. Löst sich nicht in flüchtigen Oelen, Tnorer (Crell chem. J, 2, 107). 


5. Viscin. 
P. Reınscn. N. J. Pharm. 14, 129; Ausz. Chem. Centr. 1861, 145; Lieb. Kopp 
1860, 541. 


Die weiche, halbelastische, in der Wärme sehr klebrig-zähe und faden- 
ziehende Substanz, welche aus dem Fruchtboden und der Blüthenhülle der 
Atractylis gummifer« ausschwitzt, wurde von MacAıre-Priwser (Bibl. univ: 54, 
19; J. pr. Chem. 1, 415; Ann, Pharm. 12, 261) als Viscin bezeichnet und als 
einerlei mit dem wesentlichen Bestandtheil des Vogelleims erkannt, Sie löst 
sich nicht in Wasser und Weingeist, aber in Aether und Terpenthinöl und bleibt | 
beim Verdunsten klebrig-zähe, ohne an der Luft äuszutrocknen, zurück. MAcAıRE’S 
Annahme, dieses Visein finde sich nicht in frischen Beeren und Schalen der 
Mistel, nicht in der Rinde der Stechpalme, sondern werde erst bei der Berei- 
tung. des Vogelleims aus diesen Pflanzentheilen erzeugt, scheint irrig zu sein, 


Der Vogelleim wird aus der Rinde, den Blättern oder Beeren der Mistel 
(Viscum album) durch Auskochen oder besser durch Zerquetschen und Waschen 
mit Wasser erhalten. Oder man erweicht die zerschnittene innere Schale der Zweige 
von Ilex aquifolium durch Kochen mit Wasser, gräbt sie im verschlossenen Gefässe” 
unter die Erde ein und lässt wochenlang stehen, worauf sich die Masse zum 
durchscheinenden grünen Teig kneten lässt. iM 


Aehnliche oder gleiche Substanzen finden sich in der Oberhaut junger‘ 
Zweige von Robinia viscosa, VAUQUELIN (Scher. J. 3, 120), in der Rinde von 
Ilex aquifolium, BovmnLon Lagrange, Honey (N. Tr. 3, 2, 289), in der Wurzel 
von Gentiana lutea neben Weichharz, N. E. Huxkv (J. Pharm. 5, 97; 7, 175), 
Lecontn-(J. Pharm. 23, 474); in den klebrigen Ueberzügen von Lychnis Viscaria . 
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und Sazifraga tridactylites. — Der Milchsaft der jungen Zweige von Ficus elastica, 
auch der anderer Ficusarten hält Viscin, weiss, in lange Fäden ziehbar, nicht 
in Weingeist, aber in Aether löslich; der Milchsaft des Stammes dagegen Kaut- 
schuk. Ners v. Esengeck u. Margvart (Ann. Pharm. 14, 43). Ueber Atrac- 
tilis-Viscin s. auch Grieer (Mag. Pharm. 24, 23), Lanperer (Repert. 63, 192). 


Darstellung. Man bereitet Vogelleim aus den weissen Beeren der Mistel 
durch Zerquetschen mit Wasser und Abseihen der Fruchtschalen, oder aus der 
feingeschabten Rinde, welche man zur Entfernung alles Löslichen mit kaltem 
Wasser ausknetet, bis ein Gemenge von Vogelleim mit Holzfaser zurückbleibt. 
Dasselbe wird nach mehrtägigem Liegen unter öfter erneuertem Wasser mit 
Weingeist von 90 Proc. digerirt, so oft derselbe sich noch gelb färbt, zuletzt 
wiederholt mit Weingeist ausgekocht, wodurch Wachs entfernt wird. Die 
zurückbleibende gelbbraune Masse giebt bei 5- bis 6-maligem Behandeln 
mit Aether an denselben Viscin ab, während Viskautschin und Holzfaser unge- 
löst bleiben. Man verdunstet den Aether, erwärmt den Rückstand bis zur Ver- 
flüchtigung alles Aethers, knetet die zähe gelbliche Masse mit Weingeist, so 
lange derselbe gefärbt wird, knetet sie unter Wasser und erhitzt bei Luftabschluss 
auf 120°, bis alles Wasser verdampft ist. Reıyscn. 

Eigenschaften. Klare durchsichtige Masse, bei Mittelwärme von Honigdicke 
und zu Fäden ausziehbar, bei 100° dünnflüssig wie Mandelöl, Macht auf Papier 
Fettflecke. Spec. Gew. — 1. Fast ohne Geruch und Geschmack. Reagirt sauer. 


Reınscn. 

Mittel. 

40.C 240 57,69 57,52 
48 H 48 41,54 11,52 
16 0 128 karisg 30,96 
CH #20 1° 416 10000 100,00 


Die Formel von Reınscn ist C?°%H20®, die obige lässt Visein als ein Hy- 
drat des Kautschuks = C?°H32,16H0 erscheinen. Kr. 


Geräth beim Erhitzen auf 210° ins Kochen und lässt bei 235° dünnes 
gelbes Oel von 0,856 spec. Gew., 227 bis 229° Siedpunct, ReınscH Viscen, 
dann bei allmählich auf 275° steigender Temperatur eine butterartige Krystall- 
masse übergehen, während wenig Kohle bleibt. Schüttelt man das Destillat 
mit Natronlauge, so erstarrt es zum Krystallbrei, aus welchem sich beim Kochen 
Oel verflüchtigt, das rückständige Natronsalz lässt beim Erhitzen mit Phosphor- 
säure die an Natron gebundene Säure, ReısscH’ Viscinsäure, doch schwierig 
als gelbes saures Oel übergehen, dessen Natronsalz sich in Weingeist, nicht in 
Wasser löst. Reınscn. 


Viskautschin. — Es bleibt beim Ausziehen des Viscin’s neben der Holz-. 
faser zurück und wird durch Terpenthinöl ausgezogen. Die nach dem Ab- 
destilliren des Aethers bleibende, nunmehr in Aether löslich gewordene, klare 
gelbliche Masse wird in Aether gelöst, nach dem Verdunsten des Aethers mit 
Weingeist, endlich mit Wasser gewaschen und bei 120° getrocknet. — Bei 
Mittelwärme zähe, dem Baumwachs ähnlich, bei 120° von Baumöldicke. Sehr 
elastisch und zu langen Fäden ausziehbar. Spec. Gew. 0,978. Geschmacklos, 
riecht schwach, reagirt neutral. Hält im Mittel 75,56 Proc. C, 11,91 H und 
12,53 O, der Formel C®H80, Reınscn (C#H370° — C*H°?,5HO mit 75,71 Proc. C, 
11,67 H, Kr.) entsprechend. 


Stammkern C*°H°*; Sauerstoffkern C*’H??O°. 
Wermuthbitter oder Absynthiin. 
?C+’9?80° nt CHB0.OR. 


Leonarvı. Br. Arch. 28, 211. — Cavenrov. Br. Arch. 29, 167. 
Meın. Ann. Pharm. 8, 61, 
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Rısmını. J. Chim. med, 19, 383. 
Luck. Ann. Pharm. 54, 112; 78, 87. 
Kromayer, N. Br. Arch. 108, 129; Chem. Centr. 1862, 49; Lieb. Kopp 1861, 745. 


Der Bitterstoff von Artemisia  Absynthium (VII, 67). Hauptsächlich von 
Meın, Luck und Kromayer, aber mit wenig übereinstimmenden Resultaten 
untersucht. 

Fricxuinger (Repert. 101, 365) und LAnDerer (Repert, 105, 316) be- 
schrieben aus Tinctura Absynthii beim Stehen abgeschiedene Krystalle. — 
Braconnors Absynthsäure (J. Phys. 84, 341) ist nach ZwENgER (Ann. Pharm, 
48,122) Bernsteinsäure, auch Tıcnanowrtsch fand letztere Säure, während Luck ihr 
Vorkommen im Wermuth läugnet. Mkın’s Wermuthbitter könnte nach ZwEneER 
ebenfalls _Bernsteinsäure mit anhängendem Bitterstoff sein, wogegen die Eigen- 
schaften desselben sprechen. Kr. 


a. Nach Meın. — Man übergiesst frisch getrocknete blühende Spitzen des 
Wermuths mit warmem Wasser, presst nach 24 Stunden, behandelt den Rück- 
stand noch 1 bis 2 Mal so, filtrirt, verdunstet zum Extract, erschöpft dieses mit 
Weingeist von 36° B, destillirt den Weingeist ab, verdunstet den Rückstand 
wieder und entfernt die in Wasser löslichen Antheile. Das ungelöst Gebliebene 
wird zur Entfernung anhängenden.Extractivstoffs in 3 Th. Weingeist gelöst, aus 
dem Filtrat mit Wasser gefällt und durch Wiederholung dieses Verfahrens, so lange 
das Filtrat noch Eisenchlorid grünt, gereinigt. Der so erhaltene harzige Bitter- 
stoff gleicht dem Jalappenharze, reagirt sauer und schmeckt sehr bitter. Wird 
seine Lösung in 24 Th. Weingeist von 80 Proc. mit 96 Th. Weingeist von 
30 Proc. zusammengeschüttelt, nach 24 Stunden von den ausgeschiedenen Flocken 
abfiltrirt, mit Bleizucker gefällt, nach Wasserzusatz erwärmt, bis aller Weingeist 
verdunstet ist, filtrirt, mit Hydrothion vom Blei befreit und bei 60° eingeengt, 
so bedeckt sie sich mit einer farblosen Haut und scheidet kleine weisse Säulen 
aus. Diese Säulen, welche Mxıw als das reine Absynthiin betrachtet und den 
krystallisirten Harzen zuzählt, färben Vitriolöl: intensiv gelb, allmählich dunkel 
purpurn. Sie lösen sich in 1000 Th. Wasser zur lackmusröthenden Flüssigkeit, 
die nicht durch Metallsalze, aber durch Galläpfelaufguss fällbar ist. Sie lösen 
sich in verdünnten reinen und kohlensauren Alkalien, leicht in Essigsäure, durch 
Wasser fällbar, am besten in Weingeist und weniger leicht in Aether. So weit nach 
Mkın. Dieses Absynthiin ist nach Grierr ein dem Santonin nahestehender Stoff. 


b. Nach Luck. — Luck verdunsiet die weingeistige Tinciur des trocknen 
Krautes zum Syrup, entzieht demselben durch wiederholtes Schütteln mit Aether 
Wermuthbitter und saure Harze, destillirt -den Aether ab und behandelt den 
Rückstand mit ammoniakhaltigem Wasser, welches das Harz auszieht, das Bitter 
meist als Pulver ungelöst lässı. Es wird zur Entfernung des aufgenommenen 
Ammoniaks mit verdünnter Salzsäure digerirt, mit Wasser gewaschen, in Wein- 
geist gelöst und mit Bleizucker von den dadurch fällbaren Antheilen befreit. 
Das Filtrat, mit Hydrothion entbleit und nach Zusatz von wenig Wasser am 
warmen Orte verdunstet, setzt das Bitter in gelben Harztropfen ab, welche nach 
Tagen oder Wochen krystallisch werden. Sie sind sauer und sehr bitter, schwer- 
löslich in kaltem und schmelzbar in kochendem Wasser. Die rothgelbe Lösung 
in kaltem Vitriolöl wird an der Luft schnell indigblau, und giebt dann mit 
Wasser, während die Flüssigkeit rosenroth bleibt, graugrüne, nicht mehr bittere 
Flocken. Die Lösung in Salzsäure ist gelb, bei schwachem Erwärmen roth und 
setzt braune Klumpen ab. Das Bitter löst sich etwas mit weingelber Farbe in 
Ammoniak, leichter mit goldgelber Farbe in Kali. : Wird die weingeistige Lö- 
sung mit Kali versetzt und Kohlensäure eingeleitet, so lange sich kohlensaures 
Kali auscheidet, so fällt Bleizucker aus dem Filtrat schön gelbe Flocken von 
Absynthiin-Bleioxyd, die nach einigen Minuten weiss werden und sich zerlegen ; 
daher Luck zur Darstellung der Bleiverbindung die weingeistige Lösung mit 
Ammoniak und Bleiessig . versetzt, im Vacuum neben Vitriolöl verdunstet, den 
Rückstand zerreibt, mit Wasser, Aether und Weingeist auswäscht. So halte 
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die Bleiverbindung 95,25 Proc. Bleioxyd. — Dieses Wermuthbitter löst sich leicht 


in Weingeist, schwieriger in Aether, auch in Essigsäure, durch Wasser fällbar. 
Es zeigt nach dem Trocknen im Vacuum folgende Zusammensetzung. 


Luck. 

Berechn. nach Lupwig. Mittel. 

40 © 240 ° 65,93 65,18 
28H 28 7,69 Bir 
12.0 96 26,38 27,20 
C?04 2380 12 364 100,00 100,00 


Nach Luc C!°H1!0°. Nach Lupwıss Formel hält Lucx’s Absynthiin 4 At. 
Sauerstoff mehr als das Kromaver’s. 


c. Nach Kromaveer. — Man fällt den mit heissem Wasser bereiteten Wer- 
muthaufguss mit Galläpfelaufguss, sammelt, wäscht den Niederschlag un! zer- 
legt ihn noch feucht durch Vermischen und Eintrocknen mit Bleioxyd. Der 
trocknen ‘Masse entzieht Weingeist das Absynthiin, welches noch durch Behan- 
deln 'seiner heissen weingeistigen Lösung mit Thierkohle, auch durch Auflösen 
in Aether zu reinigen ist. — Oder man wendet statt des Aufgusses den Saft 
des frischen Krautes an, den man durch Erhitzen von Eiweiss befreit hat. 
Durch Ausfällen der wässrigen Lösung mit Bleiessig und Entfernen des gelöst 
gebliebenen Bleis durch Hydrothion kann das so erhaltene Absynthiin gereinigt 
werden. — Schüttelt man den wässrigen Auszug des Krautes mit Knochenkohle, 
so nimmt diese das Absynthiin auf, welches durch Weingeist ausgezogen werden 
kann, aber noch weiterer Reinigung bedarf. So verfuhr schon Rısaımr. 


Eigenschaften. Wird bei langsamem Verdunsten der weingeistigen Lösung 
in schwachgelben Oeltropfen erhalten, die zur harten, undeutlich krystallischen 
Masse erstarren. Die ätherische Lösung lässt eine fast farblose durchsichtige 
Masse, zum luftbeständigen Pulver zerreiblich. Neutral. Riecht gewürzhaft, 
schmeckt sehr bitter. Schmilzt bei 120 bis 125°. Stickstofffrei, 


Ueber Vitriolöl. KROMAYER. 
40 © 240 70,38 70,47 
29H 29 8,50 8,78 
OT 90 22 21,12 p® 20,74 
C?:04?808,H0? 341 100,00 100,00 


So mach Kromaver u. Lupwıs, aber die Formel wird nur durch die Ana- 
Iyse des gerbsauren Absynthiins schwach gestützt. Kr. 


Zersetzungen. ' 1. Zersetzt sich beim Erhitzen mit scharfen reizenden 
Dämpfen. — 2. Scheide aus warmem: salpetersauren Silberoxydammoniak Me- 
tall. — 3. Wird erst durch heisse Salpetersäure zerstört. — 4. Die braune Lö- 
sung in Vitriolöl wird bald grünblau, durch Eintropfen von Wasser dunkelblau ' 
und scheidet mit mehr Wasser graue Flocken aus. Verdünnte Schwefelsäure 
und conc. Salzsäure erzeugen braune Harze, aber keinen Zucker. — Absynthiin 
redueirt Kupferoxydkali nicht. 


Löst sich kaum in kaltem, wenig in heissem Wasser, wobei der Ueber- 
schuss zu durchsichtigen Oeltropfen schmilzt. Die Lösung fällt Metallsalze nicht, 


Löst sich in Kalilauge mit braunrother Färbe, durch Salzsäure nicht wieder 
fällbar; aus der Lösung in wässrigem Ammoniak fällt Salzsäure einen Theil, der 
sich in überschüssiger Säure mit rosenrother Farbe löst. 


Gerbsaures Absynthiin. — Weingeistiges Absynthiin, welches mit Wasser 
bis zur Trübung versetzt ist, erzeugt mit wässriger Gerbsäure weissen pflaster- 
attigen Niederschlag. Dieser ist nach dem Waschen mit Wasser und schwachem 
Weingeist und nach dem Trocknen bei 400° zum grauen Pulver zerreiblich. 
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Berechn. nach Luvwıg u. KRoMAYER. nn: 
38 C 348 60,94 61,03 
39 H 39 6,83 7,20 
23 0 184 32,23 re 
CH #09, Ci 50724 340? 571 100,00 100,00 


Absynthiin löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


Fällt man die weingeistige Tinctur des Wermuths mit weingeistigem Blei- 
zucker, trocknet, zerreibt den Niederschlag und wäscht ihn mit Wasser aus, so 
gehen essigsaures und bernsteinsaures Bleioxyd in Lösung. Aus dem getrock- 
neten Rückstande zieht Aether das Harz des Wermuths, zugleich mit etwas 
Wermuthbitter, welches letztere durch öfteres Auskochen mit Wasser beseitigt 
wird. — Das Harz ist gelblich, in weingeistiger Lösung kaum sauer, mit Wasser 
zum aufschwimmenden Oel schmelzbar. Es löst sich in Vitriolöl, durch Wasser 
fällbar, leicht in kochender Kalilauge, in Ammoniak, worauf überschüssiges 
Ammoniak einen Niederschlag erzeugt. Es wirkt auf essigsaures Kupferoxyd 
und Silbersalpeter nicht verändernd, löst sich leicht in Weingeist und Aether. 
Tichanowinsch (Krit. Zeitschr. 6, 197; Chem. Centr. 1863, 908). 


Sauerstoff’kern C4°H20®. 
Haselwurzcampher. 
Gto26H10 PR C°°H?*°0°,. 0%, 


Görz. Pfaff’s System der Mat. med. 3, 229. 

Lassarene u. FenguLe. J. Pharm. 6,001; N. 1: 5,.2,:79, 
GrÄgErR. Dissert. de asaro europ. Göttingen 1830. 

SELL u. BuLanchet. Ann. Pharm. 6, 296. 

K. Scuuir. Ann. Pharm. 53, 156; J. pr. Chem. 33, 221. 


Asaron. — Von Görz entdeckt. — Findet sich in der Wurzel von Asarum 
Europaeum, welche nach Lassaıane u. Feneuste noch einen Bitterstoff hält. 
GrRÄGER unterscheidet als Asarit noch Krystalle, die wie der Haselwurzcampher 
erhalten werden und augenscheinlich mit demselben einerlei sind. 


Darstellung, Man destillirt die trockne Wurzel mit 8 Th. Wasser, 

bis 3 Th. übergegangen sind und findet den Campher theils im 
Halse der Retorte und unter dem Destillat in kleinen weissen Kör- 
nern, theils schiesst derselbe aus dem Destillat in der Kälte an. 


GÖRZ. Gräiczr reinigt durch Lösen in Weingeist und Fällen mit Wasser, von 
beigemengtem Asarumöl (VII, 330) auch durch Schmelzen, 


Eigenschaften. }; Durchsichtige, perlglänzende, 4-seitige Tafeln. 
Lassaıcne u. FENEULLE. Zwei- und 1-gliedrig, in viel verschie- 
denen Formen auftretend. Schmidt. S$, die Beschreibung a. a. Orte. 
Spec. Gew. = 0,95. Gräser. Schmilzt bei 40° BLAascher u. SELL, 
70° Gräser, und erstarrt bei 27°, BLANcHET u. Ser, strahlig 
krystallisch. Sublimirt bei kleinen Mengen zwischen zwei Uhr- 
gläsern unverändert, doch wird ein Theil leicht braun und brenz- 
lich. Der starkriechende Dampf reizt zum Husten. — Geruchlos 
und geschmacklos, Gräser, riecht und schmekt nach Görz scharf 
campherartig und wirkt brechenerregend. 
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BLANCHET u. Srrı. Schmidt. 

Mittel. Mittel. 

40 C 240 69,37 68,66 69,37 
26 H 26 7,51 2.74 7,66 
10 0 a A a 
C+H2601° 346 100,00 100,00 100,00 


C!°9110% nach BrLancher u. Serr, C20H!305 nach Scumipr. 


Zersetzungen. 1. Wird Haselwurzcampher im zugeschmelzenen 
Glasrohr über 100° erhitzt, so krystallisirt die geschmolzene Masse 
beim Erkalten um so langsamer, je länger und stärker man erhitzte, 
nach halbstündigem Erhitzen auf 210° erst nach 3 Tagen vollständig. 
Scrnuipr. — 2. Beginnt bei 230° zu sieden, aber zersetzt sich, in- 
dem die Temperatur auf 300° steigt, ohne zu destilliren, BLAncHET 
“u. Sent, der Rückstand ist zur rothen zähen Masse geworden, aus 

der nach Tagen Campher krystallisirt. Scnmipt. — 3. Die leicht 
erfolgende Lösung in starkem warmen Weingeist färbt sich, wenn 
sie 10 bis 15 Minuten im Kochen erhalten wird, gelb, endlich tief 
blutroth und scheidet beim Erkalten nur einen Theil des Camphers 
in Krystallen aus, während die Mutterlauge zum rothen zähen Harz 
eintrocknet, welches beim Erhitzen ohne zu sublimiren verkohlt, 
aus der weingeisligen Lösung durch Wasser in amorphen Kugeln 
gefällt wird, 69,03 Proc. C, 7,65 H und 23,32 O hält. Dieses Harz 
(= amorpher Haselwurzcampher) liefert beim Destilliren mit Wasser . 
wieder die ursprünglichen Krystalle. Schmivr. — 4. Der Campher 
brennt mit heller russender Flamme. GRÄGER.. — 5. Löst sich in 
conc. Salpetersäure (unter Rücklassung eines zähen gelben Harzes, _ 
Görz) Oxalsäure bildend. Scnmipr. — 6. Bildet beim Erhitzen 
mit 2-fach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure Chromoxyd und 
ein amorphes rothes Harz, neutral, aus der weingeistigen Lösung 
durch Wasser fällbar, mit 66,0 Proc. C, 6,89 H und 27,11 ©. 
Aehnlich wirken Braunstein und Schwefelsäure, während Bleisuperoxyd, Schmelzen 
im salzsauren oder schwefligsauren Gase den Campher nicht verändert. Schmipr. -— 
. 7. Im Dampfe wasserfreier Schwefelsäure schmelzen die Krystalle 
nicht und werden nur theilweis angegriffen, wobei sich die Kanten 
roth, schwarz und anders färben. Dabei scheint sich eine gepaarte 
Schwefelsäure zu bilden. Scauipr. -— Kaltes Vitrrolöl löst sie mit gelber, 
heisses mit braunrother Farbe, aus ersterer Lösung fällt Wasser 
unveränderten Campher, aus letzterer ein braunes Harz. GräÄsERr. 
Schmipr. — 8. In der Kältemischung befindlicher Haselwurzcampher 
wird von trocknem Chlor nicht angegriffen, aber schmilzt bei ge- 
wöhnlicher Temperatur unter heftiger Wärmeentwicklung zur tief 
blutrothen Masse, die dann unter Entweichen von Salzsäuregas grün 
wird und nun das Chlor ruhig verschluckt. Wenn von 100 Th. 
Campher 46 Th. Chlor aufgenommen sind, hält der grüne, nicht 
flüchtige harzige Rückstand 47,16 Proc. C, 4,41 H, hat also für 
Wasserstoff Chlor aufgenommen. Scamiprr. 

Der Oampher löst sich wenig in heissem Wasser, Görz, leicht 
in Weingeist, durch Wasser als Oel fällbar,. welches dann kry-. 
stallisch erstarrt. Löst sich in Aether und flüchtigen Oelen. GRÄGER. 
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Sauerstoffnitrostickstoffkern C*’N?X2H2°019, 
Kakotelin. 
G*’N:H2?0!° Be CHN’X39200:1%H?. 


GERHARDT. Compt. rend. 19, 1105; Compt. chim. 1845, 112; J. pr. Chem. 36,, 
11. — N. J. Pharm. 9, 317; 13, 232 und 14, 212. 

Laurent. Compt. rend. 22, 633; N. Ann. Chim. Phys. 22, 463; J. pr. Chem.. 
45, 378. — N. Ann. Chim. Phys. 24, 314; Ann. Pharm. 69, 15; J.pr.. 
Chem. 46, 32. 

Rosenoarten. Ann. Pharm. 65, 111; Pharm. Centr. 1848, 199; N. TI. Pharm. . 
13, 232; Lieb. Kopp 1847 und 1848, 632, | \ 

A. STRECKER. Ann. Pharm. 91, 76; J. pr. Chem. 62, 437; Pharm. Cenir. 1854, , 
652; Compt. rend. 39, 54; N. Ann. Chim. Phys. 42, 366; Lieb, Kopp » 


1854, 520. 
Kakothelin. — Von Geruarpr und Laurent entdeckt, besonders von ı 
SrrECKER untersucht, — Entsteht neben Salpetrigformester, Kohlen-- 


säure und Oxalsäure beim Einwirken von Salpetersäure auf Brucin.. 
STRECKER. S. dieses. 


Darstellung. Man übergiesst geschmolzenes Bruein in einer Re-- 


torte mit Salpetersäure von 1,4 spec. Gew., wo unter Entweichen ı 


von Gasen und rothen Dämpfen eine heftige Einwirkung stattfindet, , 
welche man durch Einstellen in kaltes Wasser nöthigenfalls lang-- 
samer zu Ende gehen lässt. Man verdünnt den Inhalt der Retorte: 
mit, Wasser, sammelt die niederfallenden gelben Flocken, von denen ı 
die Mutterlauge nach dem Einengen, Entfernen der angeschossenen ı 
Oxalsäure und Verdünnen mit Wasser noch mehr liefert, und wäscht 
sie mit Wasser. Sie können aus salpetersäurehaltigem ‚oder salz- . 
säurehalligem Wasser umkryslallisirt werden. STRECKER. 


Eigenschaften, Die gelben oder orangegelben Krystalle verlieren 


bei 100° ihr Wasser und färben sich dabei, wenn sie aus Salzsäure : 
erhalten waren, dunkler. Strecker. Sie färben sich am Sonnen- 


lichte dunkelbraun, Laur&xT, und verpuffen beim Erhitzen. GERHARDT. 


LAvRENT., BROSENGARTEN.’ STRECKER. 


Mittel. Mittel. Mittel. 
40 © 240.° 51,95 51,34 51,67 52,1 
AN ae I) 11,20 12,70 ; 12,6 
22 H 22 4,76 4,40 9,06 | 8 I 
180 144 31, , 17 33,06 30,57 30,4 
CAN?X2H2201° 462 100,00 100,00 100,00 100,0 


So nach STREcKEr, Laurent gab die Formel C#?NH20%°, Starıschmpr's 
Ansichten über die Formel des Kakotelins s. Pogg. 108, 542. 


Verbindungen. ‚A. Mit Wasser. — Aus salpetersäurehaltigem 
Wasser umkrystallisirtes Kakotelin verlor bei 100° 4,1 Proc. (2 At. = 


3,8 Proc.), aus salzsäurehaltigem Wasser krystallisirtes verlor 1,9 Pro« 


(1 At. = 1,9 Proc. HO) Wasser. STRECKER. 
Kakotelin löst sich kaum in kallem und kochendem Wasser. 


B. Mit Säuren. — Kakotelin löst sich in Säuren und vereinigt 
sich mit ihnen nach Art der‘Salzbasen zu Salzen; welche leicht, 
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‚schon durch Wasser zerlegt werden. Aus der Lösung von Kakotelin in 
starker Salzsäure scheidet Wasser orangegelbe Blättchen, nach kurzem Waschen 
frei von Salzsäure, auch sind die aus salpetersauren Lösungen erhaltenen Kry- 
stalle nach völligem Auswaschen frei von Salpetersäure, STREoKER. 


Schwefelsaures Kakotelin. — Aus der Lösung von Kakotelin in Schwefel- 
säure scheiden sich gelbe Krystalle, welche auch nach dem Waschen mit Wein- 
geist Schwefelsäure halten. STRECKER. 


Chlorplatin-salzsaures Kakotelin. — Aus der Lösung von Ka- 
kotelin in starker Salzsäure scheidet Chlorplatin nach längerem 
Stehen gelbe Nadeln, zu denen dann die Flüssigkeit erstarrt. Diese 
sind mit Wasser und Aetherweingeist zu waschen. — Citrongelb. 
Verändert sich nicht bei 100°, verpufft bei vorsichtigem Erhitzen. 
ÖTREOKER. 


STRECKER. 

C#ON?X 2H??0 19 HC1,2C1 569,5 85,18 
Pi 98,7 14,82 14,4—14,8 
C#N2X2H 22010 HC1,PtC1? ee 1 00,00 UNE UNOORRUEL RE mE 


C.. Mit Oxyden. — Kakotelin löst sich leicht in wässrigem 
Ammoniak, Kali oder Baryt, die ammoniakalische Lösung fällt Blei- 
zucker und Silbersalze flockig. Strecker. — Die Lösung in Am- 
moniakwasser wird beim Erwärmen grün, zuletzt braun. LAURENT. 
STRECKER. Nach dem Verdunsten-des freien Ammoniaks fällt Weingeist aus 
ihr schwarzgrüne Flocken, deren grüne Lösung in Wasser durch Essigsäure, 
auch durch Bleizucker oder Salpetersäure grün gefällt wird. Gerwarpr. Ein 
Mal schied die ammoniakalische Lösung eine in Wasser und Weingeist unlös- 
liche untersalpetersäurchaltige Base ab, leicht löslich in Salzsäure, durch Am- 
moniak als gelbe Gallerte, durch Chlorplatin als rothgelbes Doppelsalz fällbar. 
Dieses Doppelsalz wird beim Trocknen schwarz mit goldgrünem Schimmer, 
beim Befeuchten mit einem Tropfen Weingeist wieder rothgelb. Nach sehr 
starkem Trocknen erscheint das Doppelsalz blauroth, ein Tropfen Wasser färbt 
es dann wieder orangeroth. Es löst sich in warmem Vitriolöl mit schöner 
Rosafarbe, die beim stärkeren Erhitzen lila wird. Für sich erhitzt verpufft es 
und lässt 23 Proc. Platin, Lavrenrt. 


Die Lösung von Kakotelin in Kalilauge ist braungelb. GerHARDT. 


Kakotelin-Baryt. — Kocht man Kakotelin mit Wasser und 
kohlensaurem Baryt, so wird unter Entweichen von Kohlensäure 
eine tief braune Lösung gebildet, aus der sich beim Erkalten, mehr 
noch auf Zusatz von Weingeist amorphes braunes Pulver scheidet, 
in Wasser mit brauner Farbe löslich. — Verliert nach dem Trocknen 
im Vacuum bei 120° 10,5 Proc. — 7 At. Wasser (Rechn. = 10,5 Proc). 
STRECKER. 


Getrocknet. STRECKER. 
GEON?X 24220 }0 462 85,78 
BaO 76,5 14,22 14,1 
C?N?X2H22010,Ba0 538,5 100,00 


Kakotelin- Bleioxyd. — Aus mit Bleizuckerlösung vermischtem 
salpetersauren Kakotelin fällt Ammoniak gelbe Flocken, die nach 
dem Trocknen bei 100° 57,6 Proc. Bleioxyd, also etwa 6 At. auf 
1 At. Kakotelin halten. Srrrcker, 
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Kakotelin-Silberoxyd. — Wird wie die Bleioxyd-Verbindung 
unter Anwendung von Silbersalpeter als selber Niederschlag er- 
halten, welcher 21,6 Proc. Silber, also etwa 1 At. auf 1 At. Kako- 
telin hält. Srrecxen. 


Kakotelin löst sich nach LAuRENnT wenig in Weingeist, nach 
GERHARDT vor dem Trocknen leicht, nach dem Trocknen kaum in 
kochendem Weingeist und Aether. 


Stammkern C*’H?®; Sauerstoffkern C*°’H?:0?, 
Urson. 
6*°H?°0O* en 620202 


H. Trommsnorrr. N. Br. Arch. 80, 273; Chem. Centr. 1855, 115. 
Hrasıwerz. Wien. Acad. Ber. 16, 293; N. Br. Arch. 85, 15; J. pr. Chem. 
66,2123: 


Vorkommen. In den Blättern von Arbutus Uva ursi. TROMMSDORFF. 


Darstellung. Man erschöpft grobgepulverte Blätter mit Aether, 
wäscht den im Auszuge entstehenden krystallischen Absatz mit 
Aether und krystallisirt aus Weingeist um. — Bleibt bei Bereitung des 
Arbutin’s (VII, 848) in dem in Wasser unlöslichen Antheil des weingeistigen 
Extracts und kann durch Waschen mit Aether und Auskochen des Ungelösten 
mit Weingeist erhalten werden. Im letzteren Faile durch Waschen mit Aether 
und Umkrystallisiren aus Weingeist mit Hülfe von Thierkohle zu reinigen. 
TRoMMSDORFF. 


Eigenschaften. Farbiose, seidenglänzende Nadeln, TROMMSDoRFF, 
die bei 198° bis 200° schmelzen und krystallisch (falls sie über 
den Schmelzpunct erhitzt wurden amorph, rissig) erstarren. HLası- 
weEtz. Kocht bei höherer Temperatur und sublimirt anscheinend 
unverändert. TROMMSDORFF. 


Bei 100°, Has ma. 
un 240 78,43 78,40 
31 H 34 11,11 11,17 
40 32 10,46 10,43 
CH 320% 306 100,00 100,00 


Nach Hıasıwerz C20H1’O? und dem Hartin verwandt. 


Verbrennt mit gelber russender Flamme, ohne Kohle zu lassen. — 
Löst sich in kaltem Vitriolöl theilweis mit Orangefarbe, verkohlt 
beim Erhitzen damit und entwickelt schweflige Säure. — Entwickelt 
mil rauchender Salpetersäure wenig Salpetergas und bildet gelbe, 
durch Wasser fällbare Lösung. TROMMSDORFF. 


Löst sich nicht in Wasser, verdünnten Säuren und: Alkalien, 
schwierig in Weingeist und Aether, 'TROMMSDORFF. 


Arnicin. 177 5 


Sauerstoffkern C*°H?°O®, 
Arniein. 

| 2C4°H?°0° =. C?°H3°0°,0%. 

Lesourvass. N. Ann. Chim, Phys. 24, 63; Ann. Pharm. 67, 251; J, pr. Chem. 

45,.363. 

Warz.. N. Jahrb. Pharm. 13, 175; 14, 79; Pharm. Viertel. 10, 188; Lieb. 
Kopp. 1860, 544, — N. Jahrb. Pharm. 15, 329; N. Br. Arch, 108, 1; 
Pharm. Viertel. 41, 14; Lieb. Kopp 1861, 752. 

Der Bitterstoff der Arnica montana (VIN, 66). Aus dieser Pflanze erhielten 
‚Prarr (Syst. der Mat. med. 3, 209), Cuevaruıer u. Lassarane (Taschenb. 1821, 
91) Harze, Bastıc ein amorphes Alkaloid, Pavesı ein dem Santonin verwandtes 
Harz. Pererrı destillirte aus Arnicablüthen mit Kalilauge eine flüchtige Base, 
‚welche O0. Hzsse (Ann. Pharm. 129, 254) als Ammoniak mit Spuren Trime- 
thylamin erkannte. — Arniein findet sich in den Blüthen reichlicher als in der 
Wurzel.. Warz. | 

Darstellung. A. Aus der Wurzel... Man: befreit die Arnicawurzel 
durch Destillation mit Wasser von flüchtigem Oel, presst und er- 
schöpft den Rückstand mit Weingeist, digerirt die Tinetur mit 

Bleioxyd, entfernt das gelöste Blei durch Hydrothion, destillirt den 

Weingeist ab und bringt den Rückstand zur Trockne, worauf man 

durch Aether das Arnicin auszieht. Die ätherische Lösung giebt 

an Kalilauge beim Schütteln Harz, Fett und Farbstoff ab, sie wird 
von der Lauge getrennt, mit Thierkohle behandelt und zur Trockne 
verdunstet. Man löst den Rückstand in schwachem Weingeist und 
verdunstet das Filtrat oder fällt es mit Wasser. So. geben 13 Pfa. 
Arnicawurzeln 1 Unze Amiein.. WArz. 


"B. Aus Arnicablumen. 4. Man erschöpft die Blumen mit Aether, 
destillirt den Aether ab und entzieht dem rückbleibenden Fett das 
Arniein mit Weingeist von 0,85 spec. Gew., welcher etwas Feit 
niitaufnimmt, durch öfteres Lösen in schwachem Weingeist zu be- 
seitigen. Reinigung durch Thierkohle, — 2. Man behandelt die 
weingeistige Tinetur der Blumen zur Entfernung von Blatigrün mit 
Thierkohle, : verdunstet das Filtrat und zieht den Rückstand mit 
Aether aus, welcher Fett und Arniein aufnimmt, nach 1 zu trennen. — 
3. Man ‚fällt den wässrigen Absud der Blumen mit Gerbsäure, 
wäscht den Niederschlag nichi zu: lange, trocknet, zerreibt und 
zieht ihn..mit Weingeist aus. Die Lösung wird zur Entfernung der 
Gerbsäure mit geschlämmter Bleiglätte geschüttelt, filtrirt, mit Hy- 
drothion ausgefällt und vom Weingeist durch Abdestilliren befreit. 
Dabei scheidet sich zunächst Felt aus, nach dessen Beseitigung man 
das Arnicin mit. Wasser ausfällt. Reinigung durch Waschen mit 
Wasser, Auflösen in Weingeist, Digeriren mit Thierkohle, Fällen 
mit: Wasser, Lösen in Aether und freiwilliges: Verdunsten. Warz. 
| LepourDAıs lässt das conc. wässrige Infusum der Blüthen allmählich durch 
eine dicke Schicht gereinigter Thierkohle fliessen, welche Farbstoff und Bitter- 
stoff aufnimmt; wäscht die Kohle mit Wasser, trocknet und zieht sie mit heissem 


'Weingeist aus. Das Filtrat lässt beim Verdunsten das Arnicin als neutrale ter- 
‘penthinartige Masse, sehr wenig in Wasser, nach allen Verhältnissen in Weingeist 
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löslich. — Versucht man vor ‘dem ‘Behandeln mit Thierkohle mit Bleizucker zu ı 
fällen, so fällt das meiste Arnicin mit nieder. LEBOURDAIS. 


Basrıck s alkalisches Arnicin ‘wird aus den Blüthen mit schwefelsäure-- 
haltigem Weingeist ausgezogen. Man versetzt die Tinetur mit wenig über-- 
schüssigem Kalk, filtrirt, sättigt das Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure, filtrirtt 
wieder, verdunstet, beseitigt ausgeschiedenes Harz, neutralisirt genau mit kohlen-- 
saurem Kali und entfernt den entstehenden Niederschlag. Die äbfliessende> 
Flüssigkeit mit viel überschüssigem kohlensauren Kali und Aether geschüttelt, , 
giebt an diesen das Arniein ab. Dasselbe ist bitter, alkalisch, löslich in Wasser, , 
Weingeist und Aether, mit Säuren zu krystallisirbaren Salzen verbindbar, durchı 
Gallustinctur in dichten Flocken fällbar. Basrıcr (Pharm. J. Trans. 3, 3865; 
Jahrb. pr. Pharm, 24, 44; N. J. Pharm. 19, 454). 

Payası (J. Medie. de Bruzxelles 1859, 61; Ausz. Pharm. Viertelj. 9, 290) ) 
stellt das Arniein wach Art des Santonin’s (VII, 1175) durch Ausziehen mit Kalk: 
und Weingeist dar. Er erhält ein dunkelgelbes, zähes, ekelhaft-bitteres Harz, , 
nicht in Wasser, aber in Alkalien löslich und durch Säuren fällbar. Es löst! 
sich wenig in Weingeist und Aether. 


Eigenschaften. Das Arnicin von Warz bildet eine goldgelbe, 
amorphe Masse, frei von Stickstoff. 


Warz. 

Bei 100°. Mittel. 
40 € 240 71,85 71,78 
30. H 30 8,99 9,19 
80 44 64 19,16 19,03 
6*°H3208 334 100,00 100,00 


Nahezu dieselben Zahlen erfordert Warz’ frühere Formel C?H549 14, 


Wird durch Kochen mit Säuren unter Ausscheidung dunkler 
Flocken zerlegt, doch ist Amicin keine Zuckerverbindung. — Ver- 
harzt mit Salpetersäure und färbt Vitriolöl gelbbraun, ohne sich 
zu lösen, — Wird weingeisliges Arnicin anhaltend mit Kalilauge 
auf 100° erhitzt und der Rückstand mit verdünnter Schwefelsäure 
destillirt, so scheiden sich viel Harzflocken aus, während zugleich 
Oel und saures Wasser, Baldriansäure oder Buttersäure haltend, 
übergehen. Waız, 


Arnicin löst sich wenig in Wasser, es löst sich in wässrigem 
Ammoniak und in Alkalien. Seine weingeislige Lösung erzeugt 
mit deizbaryt Krystalle, sie fällt Bleiessig: weiss, auch Silber-, 


Quecksilberoxydul- und Platinlösung. — Arnicin löst sich in Aether. 
WaLz. 


Harze der Arnicawurzel. — A. In Aether Tlösliches Harz, Wird die wein- 
geistige Tinctur der mit Wasser erschöpften Wurzel von den durch Bleioxyd 
fällbaren Körpern und vom aufgenommenen Bleioxyd. befreit, verdunstet und 
mit Aether ausgezogen, so nimmt dieser das Arniein auf. Aus dem ungelöst 
bleibenden Antheil werden durch Vermischen mit einer Säure Flocken des 
Harzes erhalten, welche man durch Auflösen in Weingeist, Digeriren mit Thier- 
kohle und Fällen mit Wasser reinigt. — Klare, gelbbraune Masse, hei 100° 
erweichend und knetbar.  Riecht eigenthümlich, schmeckt wenig kratzend. 
Hält 65,72 Proc. C, 8,50 H, 25,78 0, der Formel C#°H3012 (65,57 C, 8,19 H) 
entsprechend. Warz. 

B. In Aether unlösliches Harz. — Wird der in Aether unlösliche Antheil 
des weingeistigen Extracts mit Wasser. behandelt, so löst sich der gelbe Farb- 
stoff, während dieses Harz zurückbleibi, Es wird durch Auflösen in Weingeist 


_ 
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und Fällen mit Wasser gereinigt, — Dunkelbraune, leicht zerreibliche Masse 
von ‘kratzendem Geschmack. Hält 51,81 Proc. €, 6,5 H und 41,69 O, der 
Formel C#°H3°0% (51,5 C, 6,45 H) entsprechend, Waız, . 
Arnikagelb. — Amorphe gelbe Masse, in Wasser löslich. Die Bleiverbindung 
hält 30,0 C, 3,9 H, 21,1 O und 45,0 Proc. PbO = C#’H?0%,3PbO. Warz. 


Sauerstoffkern C*’H??O®. 
Elaterin. 

C:°92301° — (*°H20®,02. 
Hennen. J. of Royal Inst. 4, 532. 
Morrızs. Edinb. med. and surg. J. Nr. 107, 339; Repert. 39, 134. 
Cr. Marquarr. Repert. 46, 8. | 
Gorvine-Birv. Repert. 73, 222. 
Zwenger. Ann. Phärm. 43, 359. 
Warz. :N.Jahrb. Pharm. 14, 24 und 178. 

Braconsor (J. Phys. 84, 294) beschrieb einen Bitterstoff, Parıs (Repert. 
413, 270) als Elaterin ein Weichharz aus Echbalium. 

Vorkommen. In der Frucht von. Ecbalium Elaterium (VII, 37) und in 
dem aus dem. Saft derselben gewonnenen Satzmehl, deın officinellen Elaterium 
album und nigrum. — Im Herbst, gesammelte Früchte halten kein Elaterin, 
sondern nur Blatigrün, MArquArT, wenigstens ist das Elaterin aus ihnen schwiec- 


riger darstellbar und nur in geringerer Menge zu erhalten. Warz. - - Elaterium 
album enthält. 15 bis 26 Proe., Morrızs, 40 Proc., Hezuner, 50 Proc. Elaterin. Warz. 


Darstellung. 1. Man erschöpft weisses Elaterium mit kochendem 
“Weingeist, engt die Tincturen zur Hälfte ein und fällt das Elaterin 
mit kochendem Wasser. Es ist noch durch Waschen mit Aether und 
Umkrystallisiren aus absolutem Weingeist zu reinigen. ZWENGER. — 
2. Man zieht den nicht. in Wasser löslichen Theil des Elateriums 
mit Weingeist aus, dampft die Tinctur bis zum Oel ab und giesst 
sie noch warm sogleich in kochende Kalilauge, wo Blatigrün ge- 
löst bleibt und Elaterin allmählich krystallisch niederfällt, das man 
durch Waschen mit Wasser reinigt. Morrıks. 

3. Man verdunstet den ausgepressten Saft der Früchte zum 
Extract, zieht dieses mit Weingeist aus, fällt die Lösung mit wein- 
geistigem Bleizucker, befreit das Filtrat. durch Hydrothion von Blei, 
verdunstet, zieht den Rückstand mit Aether aus, nimmt das unge- 
löst Gebliebene in Weingeist auf und fällt aus der Lösung das 
Elaterin durch Wasser. Der Aether löst etwas Elaterin, welches beim Ver- 
dunsten des ätherischen Auszugs, Ausziehen des Rückstandes mit Wasser, dann 
mit Aether zurückbleibt. — Die ausgepressten Früchte enthalten noch Elaterin, 
durch Ausziehen mit Weingeist zu gewinnen. Warz. 


Eigenschaften. Farblosei glänzende sechsseitige Tafeln, ZwEnser, 
rhombische, an den Seiten gestreifte Nadeln. Morrtrs. ‚Schmilzt 
(zwischen 100 und 150°, Hexwor, etwas über 100°, Morrızs,) genau bei 200°, 
nachdem es gelb geworden, zur durchsichtigen gelblichen amorphen 
Masse, die beim Erkalten Risse bekommt. ZwEnGER. — Schmeckt 
sehr bitter, HEexneEL,. bitter und siyptisch, Morkırs, für sich sehr 
schwach scharf, in Weingeist gelöst äusserst bitter. MARQUART. — 


112% 
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Tödtet zu A Gran Hunde in 1—2 Tagen, Morrırs, wirkt äusserst stark 
purgirend und erbrechenerregend, MarquarT. — Neutral. Stickstofffrei. 
ZWENGER. | Y 
. 0 WENGER, 
BT REN Mittel. 
40 C 240 68,96 68,46 
25H 28 8,04 8,22 
N a0 > 23,00 23,32 
c‘42010 348 100,00 100,00 


Nach Zwenscer 02°H140>, 


Zersetzungen. Zerseizt sich bei stärkerem Erhitzen, entwickelt 
weisse, elwas stechend riechende Dämpfe und verbrenut mit russen- 
der Flamme. Zwesser, — Löst sich in Vitriolöl mit dunkelrother 
Farbe, daraus durch Wasser als braune Materie fällbar. ZWENGER, 
MoRRIES. Die Lösung wird durch übermangansaures Kali blassroth. Gur. — 
Wird durch Salpetersäure zersetzt und bildet ein durchsichtiges 
Gummi. MoRrRIES.  Vergl; unten. 


Löst sich nicht in Wasser. —- Löst sich in rauchender Salpeter- 
säure und wird daraus durch Wasser unverändert gefällt: Zwen&Er. — , 
Löst sich nicht in verdünnten Säuren oder Alkalien und fällt die 
weingeisligen Lösungen von Metallsalzen nicht. Wässrige Metall- 
salze fällen aus weingeistiger Lösung Elaterin, wie Wasser. ZwENGER. 


Löst sich in 15 Th. kaltem, 2 Th. heissem Weingeist und in 
290. Th. Aether. .HunneL. Löst sich wenig: in kaltem, leicht in 
kochendem Terpenthinöl, Marguarr, und in erhitztem Olivenöl. 
MoRRıss, 


Anhang zu Elaterin. 
tl. Prophetin. 
2046436014, 


Warz u. Wınckter. N. Jahrb, Pharm. 11, 31. 
Wırz. N. Jahrb. Pharm. t1, 178: 


Vorkommen. In der Cucumis Prophetarum und im Echalium Elaterium. 


Darstellung. A. Aus den Früchten von Cucumis Prophetarum. — Man 
verdunstet den durch ruhiges Stehen und Aufkochen geklärten Saft im Wasser- 
bade zum Syrup, vermischt nach dem Erkalten mit 4. Maass Weingeist : von 
80 Proc., filtrirt, entfernt, den Weingeist durch Abdestilliren und schüttelt den 
zum dünnen Syrup verdunsteten Rückstand mit Aether, so lange dieser. noch 
Bitterstoff aufnimmt. Die ätherischen Lösungen lassen beim Verdunsten terpen- 
thinartigen Rückstand, der im Wasserbade zur weissen, harzartigen, zerreiblichen 
Masse austrocknet. WıncKtEr. 


B. Aus Echalium Elaterium. -- Zugleich werden Ecbalin, Hydroelaterin und 
Elaterid erhalten. — Man erschöpft die mit den Wurzeln gesammelte, getrock- 
nete und grobgepulverte Pflanze mit kochendem Weingeist, destillirt nach Zu- 
satz, von Wasser den. Weingeist ab, scheidet das aus dem Rückstande ausge- 
schiedene Harz durch Filtriren von der wässrigen Lösung und benutzt letztere 
zur Darstellung des Prophetins, Hydroelaterins und Elaterids, ersteres zur Ge- 
winnung des Ecbalins. 
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a. Darstellung des Prophetins. — Man fällt die Lösung mit: Bleizucker, das 
Filtrat mit Bleiessig, beseitigt auch diesen Niederschlag oder bringt ihn durch 
Behandeln mit viel Wasser wieder in Lösung (der Niederschlag enthält Prophetin 
und Elaterid, es ist mir zweifelhaft geblieben, welches Verfahren hier der Ab- 
sicht Warz’ entspricht. Kr.), entfernt durch ungenügende Schwefelsäure, dann 
durch kohlensaures Natron das gelöste Blei, fällt die schwach alkalische Lösung 
mit wässriger Gerbsäure (von der ein Ueberschuss lösend wirkt), wäscht letz- 
teren Niederschlag etwas ab, presst und übergiesst ihn mit Weingeist. Die durch 
Filtriren geklärte Lösung wird mit Bleioxydhydrät geschüttelt, filtrirt und ein- 
geengt, wo sich Prophetin langsam als weisses Pulver abscheidet. Dieses und 
das später zu Erhaltende wird mit Wasser gewaschen, in Weingeist gelöst und 
durch Zusatz von Wasser bis zur Trübung und Hinstellen krystallisirt erhalten. 


b. Darstellung des Iiydroelaterins und Elaterids. — Man verdunstet die 
Mutterlauge, aus der sich das Prophetin ausgeschieden, zur Trockne, löst wieder 
in Wasser, verdunstet und entzieht dem Rückstande durch Aether das Hydro- 
elaterin, wo Elaterid zurückbleibt. Letzteres reinigt man durch Auflösen in 
absolutem Weingeist und Abdampfen der filtrirten Lösung. 


ec. Darstellung des Ecbalins. —- Man digerirt das oben erhaltene Harz in 
Aether gelöst mit Thierkohle, filtrirt, destillirt den Aether ab, trocknet den Rück- 
stand vollständig bei 100°, digerirt ihn in Aether gelöst nochmals mit Thierkohle 
und verdunstet die filtrirte Lösung oder fällt sie mit Wasser. 

Eigenschaften. Gelbweisses Pulver, unter dem Mikroskop aus Harz- 
kügelchen gebildet erscheinend. Verliert im Wasserbade 2,5 Proc. an Gewicht. 
Stickstofffrei. Schmeckt sehr bitter, 


Wauz. Waız. 
Getrocknet ? 7 Me 
40 C 276 65,09 64,91 bis 65,75 64,80 
36 H 36 8,49 8,39 5.0848 7,57 
u MR BR rn EEE. AERO st u, 
C#°4 0 14 424 100,00 100,00 bis 100,00 100,00 
Warz berechnet seine Analysen unrichtig. Kr. — a aus Cucumis, b aus 


Ecbalium erhalten. 


Zersetzungen. Löst sich in WVitriolöl mit rothbrauner Farbe, — Zerfällt 
beim Kochen mit Salzsäure in Zucker und Propheretin, das sich als Harz aus- 
scheidet und nach dem Auswaschen und Auflösen in Aether als amorphes Harz 
(später erhielt Warz Krystalle) zurückbleibt, im Mittel (aus Cucumis) 71,11 Proc. C, 
9,12 H und 19,77 O haltend. Hieraus berechnet Wauz die Formel C#°H3%0® 
(71,85 Proc. C, 9,00 H) und giebt die Zersetzungsgleichung C#6H38014 — 
C°°H 0° + 1,,C"2H2012. Er erhielt aus Prophetin ein Mal 78,5 Proc. Propheretin 
und 19,5 Proc. Zucker, ein 2. Mal 34 Proc. Zucker. 


| Verbindungen. Löst sich etwas in kaltem, in 200 Th. kochendem Wasser. 
Löst sich in Weingeist von 80 Proc. und in absolutem Weingeist fast nach jedem 
Verhältniss und wird durch Wasser gefällt. Löst sieh reichlich in Aether. Wird 
durch wässrige Gerbsäure in weissen Flocken gefällt. 


2. Ecbalin oder Elaterinsäure. — Darst. s. oben. Gelbes weiches Harz. 
Sehr bitter und kratzend. — Durch Chlorwasser zur weissen zerreiblichen Sub- 
stanz, durch Salpetersäure mit hochrother Färbung, auch durch Vitriolöl zer- 
setzbar. — Löst sich in 20 Th. Wasser; in wässrigen Alkalien durch Säuren 
fällbar, in Weingeist und Aether. Bleisalze fällen das Ecbalin. Warz. 


R? , Wauz. 

Berechnung nach Warz, Mittel. 

40 C 240 71,01 71,44 
34 H 34 10,06 10,48 
80 64 18,93 18,08 


a a 1 


/ ’ = 
Ay 
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3. Hydroelaterin. — Gelbe, amorphe, zerreibliche Masse, welche sich in. 
Wasser, Weingeist und Aether löst. Bildet mit Säuren keinen Zucker. Die 
Lösung in Kalilauge wird durch Säuren gefällt. 


Berechnung nach Warz. Wauz. 
40 °C 240 65,57 64,81 65,38 
30H 30 8,19 8,01 8,06 
120 96 26,24 27,18 26,56 
c?°4?0'? 366 100,00 100,00 100,00 
A. Elaterid. -— Stark bitter, aus den Lösungen in concentrirten Säuren 


durch Wasser unverändert fällbar ohne Zucker zu bilden. Unlöslich in Wasser 
und Aether, löslich in Weingeist und Alkalien, aus letzteren durch Säuren fällbar. 


Berechnung nach Warz. Bene 
40 C 240 91,72 52,66 52,09 
32 H 32 6,89 68 076 
a A ah Ysera ee 
6992 264 100,00 100,00 100,00 


Alle diese Analysen berechnet Warz unrichtig. Kr. 


Sauerstoffkern C*°H?*O"°. 
Coriamyrtin, 
C+°A2201* — (4°924012,02, 
Rızan. Par. Soc. Bull. 6, 87; N. J. Pharm, 45, 487, Ausz. Compt. rend. 57, 


798; Chem. Centr. 1864, 3675 Pharm. Viertelj. 14, 93. 
Ein Glucosid der Blätter und Frucht von Coriaria myrtifolia. 


Darstellung. Man fällt den Saft der frischen oder den wässri- 
gen Aufguss der getrockneten Pflanze mit Bleiessig, filtrirt, ent- 
fernt das überschüssige Blei durch Hydrothion und verdunstet zum 
Syrup. Dieser giebt beim Schütteln mit Aether an den Aether das 
Coriamyrtin ab, welches man durch Verdunsten gewinnt und durch 
Umkrystallisiren aus Weingeist reinigt. 100 Pfd. junger Sprossen ge- 
ben 7,9 Gramm unreiner Krystalle. 

Weisse geruchlose, 4- oder 6-seitige, anscheinend monoklime 
Säulen. Sehr bitter und giftig. TRechtsdrehend. Verliert bei 200° | 
nicht an Gewicht, schmilzt bei 220° zur farblosen Flüssigkeit, die 
beim Erkalten krystallisch erstarrt. Neutral. Stickstofffrei. 


Bei 100°. Rısan. 
40 C 240 63,86 63,69 63,90 
24H 24 6,38 ° 6,56 6,49 
sed Be 112 29,76 29,75 26,61 ) 
CH#0% 376 400,00 400,00 100,00 | 


Bräunt sich bei längerem Schmelzen und verkohlt dann. — 
Zerlegt sich rasch beim Erwärmen mit Salpetersäure, dabei eine 
klare Lösung bildend; mit andern Säuren, auch Essigsäure und 
Öxalsäure unter Bildung von Zucker und Harz. Emulsin wirkt 
nicht ein, 


aan 


Asclepion. —  Xanthoxylin. 1781 


Löst sich bei 22° in 70 Th. Wasser, wenig in kochendem. 
Die Lösung ist nicht fällbar durch Chlorplatin oder Phosphormolybdänsäure. 

Löst sich kaum in Schwefelkohlenstoff. löst sich in 49,7 Th. 
Weingeist von 86 Proc, bei 22° und sehr reichlich in kochendem 
ef daraus krystallisirend. Löst sich in.Aether, Chloroform 
und Benzol. | 


Stammkern C*°H°®?; Sauerstoffkern C*’H?*O*. 
Asclepion. 
C:9320° — C4°H?40%,02, 
C. List. Ann. Pharm. 69, 125; Ausz. Pharm. Centr, 1849, 283. 
Im Milchsaft von Asclepias syriaca (VII, 57) von List entdeckt, nachdem 


schon Joun (Chem. Schr. 2, 26) ein daraus erhaltenes Harz beschrieben hatte. 


Eine harzige Materie und ein Bitterstoff (Asclepiadin, Asclepin) aus As- 
clepias Vincetoxicum wurden von Fenzunze (J. Pharm. 41, 305) beschrieben. 


Der aus der abgeschnittenen Asclepias syriaca ausfliessende 
Saft gerinnt beim Erwärmen durch Auscheidung von Eiweiss, wel- 
ches das Asclepion einschliesst. Diesem Coagulum entzieht man 
mit Aether das Asclepion, welches nach dem Abdampfen des Aethers 
und weiterem Einengen der rückbleibenden klaren Lösung krystal- 
lisitt. Man reinigt es durch Auflösen in wasserfreiem Aether, 
wobei eine fremde Substanz ungelöst bleibt. 


Weisse, blumenkohlartige Masse, bei langsamem Verdunsten 
büschelförmige, feine Strahlen. Geruchlos. Geschmacklos. Schmilzt 
bei 104° und gesteht beim Erkalten zur amorphen, durchsich- 
tigen Masse. 


List. 

Mittel. 

40 € 240 74,54 74,68 

34H 34 10,56 10,61 

60 be ri 414,% Seltene 414,71 

cCeH0° 322 100,00-° 100,00 
Färbt sich beim Erhitzen über seinen Schmelzpunct gelb und 
entwickelt Geruch nach Kautschuk. — Löst und verändert sich 


nicht mit heisser conc. Kalilauge. 


Löst sich nicht in Wasser und Weingeist, leicht in Aether, 
weniger in Essigsäure, Steinöl und Terpenthinöl. 


Sauerstoffkern C*’H?*O'*. 
Aanthoxylin. 
63° H?:016 u C*°A2?01:,02. 


SurvHousz, N. Phil. Mag. J. 7, 28; Ann. Pharm. 89, 251; J. pr. Chem. 61, 
497; Lieb. Kopp 1854, 639. — Ann. Pharm. 104, 326; Pharm. J. Trans. 
17, 19; J. pr. Chem. 75, 179; Lieb. Kopp. 1857, 482. 
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Im japanischen Pfeffer, der Frucht von Xanthoxylum piperatum oder alatum 
(vlil, 21). — Scheidet sich beim Destilliren des zerquetschien Pfef- 
fers mit Wasser aus dem aufschwimmenden Oel beim Erkälten und 
bleibt zurück, wenn das Oel durch Abdestilliren bei 130° von 
Xanthoxylen (VI, 295) befreit wird. — Krystallisirt auch beim Ein- 
engen der weingeistigen Tinctur und kann durch Waschen mit: 
kaltem wässrigen Ammoniak von Harz befreit werden. Reinigung 
durch Umkrystallisiren aus Aether oder Weingeist. I 

Grosse, farblose, seidenglänze Krystalle des 2- und 1-gliedrigen 
Systems. Fig. 85 ohne f. i:t—= 90% a:H= 14250: ai 127210% 
u:t== 121°10'; vorderes u: i = 96°30'. Tafelförmig durch Vorherrschen ' 
voni; @ und u schlecht ausgebildet. Spaltbar parallel t und i. MırLLer. — | 
Destillirbar, schmilzt bei 80 und erstarrt bei 78°. Riecht schwach 
wie Stearin, schmeckt gewürzhaft. Neutral. 


STENHODSE. 
40 © 240 61,22 61,09 60,97 
24H 24 6,12 6,62 0,14 
16 0 128 32,66 32,29 32,89 
HO, R 100,00 400,00. 100,00 
Bildet mit Salpetersäure Oxalsäure. — Löst sich nicht in 


Wasser, leicht in Weingeist und Aether. Die weingeistige Lösung 
ist auch nach Zusatz von Ammowiak nicht fällbar durch weingeisti- 
gen Bleizucker oder Silbersalpeter. STEnHorse. 


Stammkern Ct°H*®. 
Arachinsäure. 
CYof300% — (#08. 
Heınzz. Pogg. 90, 146. 
Gössmann. Ann. Pharm. 89, 1; J. pr. Chem. 61, 236. 


ScHEVEN u. Gössmann, Ann. Pharm. 97, 257; J. pr. Chem. 68, 179. 
Carvvert. Ann. Pharm. 101, 97; J. pr. Chem. 71, 192, 

Butinsäure. — Von Heıntz in der Butter, dann von Gössmann im Erd- 
nussöl entdeckt. 

Darstellung. Aus dem Erdnussöl. Man macerirt die durch Ver- 
seifen von Erdnussöl und Zersetzen der Seife gewonnenen festen 
Fetlsäuren mit ihrem 5- bis 6-fachen Maass Weingeist, filtrirt und | 
presst den Rückstand. Dieser, in seinem 2Q0fachen Gewichte kochen- 
den Weingeisis gelöst, scheidet beim Erkalten Blättchen von un- 
reiner Arachinsäure aus, die man durch wiederholtes Umkrystalli= 
siren aus absolutem Weingeist reinigt, bis sie bei 75° schmelzen, 
und durch Auflösen in warmem Aether von anhängendem grünen 
Harz befreit. Gössmann. 

Aus den weingeistigen Mutterlaugen kann durch partielle Fällung mit 
essigsaurer Magnesia (etwa nach VII, 1271) noch mehr Arachinsäure gewonnen 
werden, die in den ersten Antheilen niederfällt. Gössmann. 

Bei gebrochner Fällung der festen Fettsäuren der Butter geht die Arachin- 
säure in die ersten Niederschläge über, aber kann bei Anwendung von 4 Pfd. 
Butter nicht völlig von Stearinsäure getrennt werden. Hemrz. Vergl. VI, _ 
1139 uud 1271. 


- | Arachinsäure. 1783 


Eigenschaften. Sehr kleine glänzende Blätter, nach dem Pressen 
perlglänzend. Schmilzt bei 75°, erstarrt bei 73°5 strahlig. Wird 
beim Aufbewahren weiss, porcellanartig. 


(HÜSSMANN. Heıntz. 

Mittel. Mittel. 

0 Cc 240 76,92 76,84 76,55 
40 H 40 12,82 12,86 12,80 
40 32 shi ANY dran 10,30 10,65 
0+%H94°0* 312 100,00 100,00 100,00 


Heinz’ Säure von 60,75° Schimelzpunet hielt noch Stearinsäure. 


Arachinsäure bildet mit Glycerin Mono-, Di- und Triarachin, 
Vergl. VII, 1275 und unten. Ein durch Erhitzen von Arachinsäure mit über- 
schüssigem Glycerin bei 240° erhaltenes Product, bei 70° schmelzbar, im Mittel 
76,21 Proc. C, 12,57 H haltend, beschrieben Sch£ven u. Gössmann als Arachin 
und gaben ihm die Formel C'%H!#0'"* (— 3C°H?°0* + C6H?0° — 4HO). Dieses 
Produet ist nach BErTHELOT ein Gemenge von Diarachin und freier Arachinsäure. 

Die arachinsauren Salze gleichen den stearinsauren und palmi- 
Iinsauren Salzen. Sie sind grösstentheils schwerlöslich. 


Arachinsaures Ammoniak. Aus der mit überschüssigem Am- 
moniak versetzten, warmen weingeistigen Arachinsäure scheiden 


sich beim Erkalten Nadeln, die nach dem Trocknen zum weissen 


lockeren Pulver zerfallen und dabei Ammoniak abgeben. 


Arachinsaures Kalı. — Einfach. — Man kocht Arachinsäure 
mit conc. Kalilauge mehrere Tage oder bis zur vollständigen Ver- 
einigung, verdunstet zur 'Trockne, setzt den Rückstand längere 
Zeit kohlensäurehaltiger Luft aus und zieht ihn mit Weingeist aus. 
— Scheidet sich aus der conc. weingeistigen Lösung als Gallerte, 
die auf dem Filter zum lockeren Krystallpulver zerfällt, aus der 


verdünnteren in deutlichen Kırystallen. — Bildet mit 15 bis 


20 Th. kochendem Wasser klare Lösung, aus der bei starkem 
Verdünnen glänzende Blättichen von zweifach-saurem Salz nie- 
derfallen. 

SCHEVEN U, GÖSSMAnN, 


C04390° 303 86,52 
ae. 7.02, ae. a 
CH3%K0% 350,2 100,00 ö 
Arachinsaurer Baryt. — Weisses, leichtes, krystallisches 


Pulver. Löst sich nicht in Wasser, aber in viel kochendem 
Weingeist. 


SCHRYEN U, G@ÖSSMANN. Heinz. 
6#°H 30° 303 79,85 49,28 
Bo BA un en ee Hi 
CH Ba0t 379,5 100,00 | 100,00 
Arachinsaurer Strontian. — Löst sieh leichter als das Baryt- 


salz in kochendem Weingeist und scheidet sich beim Erkalten als 
krystallisches Pulver aus. 
we‘ 
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ScCHEVEN U. GÖ3SMAnNKN. 


a 
C40H°0° 303 85,36 
SrO 57 14,64 14,0 [4 
C*°H?SrO% 355 100,00 
Arachinsaurer Kalk ist ein lockeres, glänzendes Pulver. | 
Arachinsaure Magnesia. — Scheidet sich beim Vermischen 


von weingeistigem arachinsauren Ammoniak mit weingeistiger es- 
sigsaurer Magnesia als amorpher Niederschlag aus, der sich beim 
Kochen löst und beim Erkalten krystallisirt. — Weisses, lockeres 
Krystallpulver. Löst sich nicht in Wasser, wenig in Weingeist. 


SCHEVEN U, HÖSSMANN. 


C4H05 303 93,81 
MO 90 6,19 6,97 
COHP NOT 328 100,00 ö 
Arachinsaures Kupferoxyd. — Weingeistiges essigsaures 


Kupferoxyd fällt aus arachinsaurem Ammoniak blaugrünen amorphen 
Niederschlag, der beim Stehen krystallisch wird und aus kochendem 
Weingeist in Nadeln anschiesst. Schmilzt beim Erhitzen. 


SCHEVEN u, GÖSSMANRN. 


Mittel, 

40 C 240 70,03 70,55 

39 H 39 11,38 11,98 

340 24 7,01 6,46 

CuO 40 11,58 11,41 
C?°H3?CuO% 343 100,00 100,00 


Arachinsaures Süberowyd. — Wird durch doppelte Zersetzung. 
als amorpher Niederschlag erhalten, der aus kochendem Weingeist 
in weissen Nadeln anschiesst, unveränderlich am Licht. 


ScHEVEN u. GÖSSMANN. 


caysor 344 74,22 
Ag 108 25,78 25,4 
CtOHAgO 419 100,00 


Arachinsäure löst sich kaum in kaltem, leicht in heissem 
Weingeist. Sie löst sich sehr leicht in Aether. Gössmann. 


Arachamid. 
CHNH210?2 — C#?AdH3?,0R, | 
SCHEVEN U. GössMmann. Ann. Pharm. 97, 262. 1 


Man lässt ein Gemenge von Erdnussöl mit überschüssigem 
cone. weingeistigen Ammoniak mehrere Wochen stehen, sättigt 
nochmals mit Ammoniakgas, entfernt, wenn die Masse keine wei- 
tere Veränderung zeigt, Weingeist und überschüssiges Ammoniak 
durch warmes Wasser, lässt erkalten, sammelt den festeren Theil 
und befreit ihn durch Auspressen und wiederholtes Umkryslallisiren 
aus Weingeist von anhängendem Oel, 

Sternförmig gruppirte Säulen, die bei 98 bis 99° schmelzen. 


Arachinformester, — Arachinvinester. 1785 
SCHEVEN U. GÖSSMANN. 
Mittel. 
40 C 240 74,17 77,08 
N SE 4,50 A. 
4141 H 41 13,18 13,11 
20 nr 0 ER 
C4NH#10? 311 100,00 100,00 


Löst sich: nicht in Wasser, leicht in heissem Weingeist von 
95 Proc., beim Erkalten krystallisirend. 


Arachinformester. 
CO — C?H3°,C4°H3°0°. 
Caupweuı, Ann. Pharm. 101, 95, 
Arachinsaures Methyloxyd. 


Wird durch Einleiten von Salzsäuregas in die Lösung von 
Arachinsäure in Holzgeisi erhalten und durch Umkrystallisiren aus 
Weingeist gereinigt. ) 

Weisse perlglänzende Schuppen. Schmilzt bei 54 bis 54°5, 
erstarrt zur halbdurchsichtigen, nadelig-krystallischen Masse. — 
Nicht ohne Zersetzung flüchtig. Löst sich leicht in Weingeist 
und Aether. 


3 CALDWELL. 
42 C 252 77,30 77,47 
42 H 42 12,88 k 12,82 
40 32 9,82 9,71 
C2430,C*H?°0° 326 100,00 100,00 


Arachinvinester. 
C“H%:0° — C*H50.C:°H?°0? 
2 ’ . 
Gössmann. Ann. Pharm. 89, 9. 
ScHEvEn u. Gössmann. Ann. Pharm. 97, 261. 
Arachinsaures Aethyloxyd. 


Man sättigt die Lösung von Arachinsäure in absolutem Wein- 
geist bei 80 bis 90° mit Salzsäuregas, erhitzt 12 Stunden, endlich 
bis zum Sieden, fällt mit Wasser und entfernt freie Arachinsäure 
durch Erhitzen der weingeistigen Lösung mit wässrigem kohlen- 
sauren Natron. Bildet sich auch beim Kochen von Arachinsäure mit Wein- 
geist, besonders leicht bei Gegenwart von Essigsäure. 

Zähe, durchscheinende Krystallmasse, auf dem Bruch blättrig. 
Schmilzt bei 50°. 


(HÖSSMANN. 
44 C 264 77,64 77,60 
44 H 4A 12,94 12,88 
40 32 9,42 9,52 


C*H50,C4H®0° 340 100,00 


m 
x 


a 
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Wird weder durch Ammoniakgas bei 60°, noch durch weil 
geistiges Ammoniak bei 100° verändert. | 


Monoarachin. 
65608 2 C°H?’O5,C?°H3°?03. 
BERTHELoT, Chim. organ. 2, 78; N. Ann. Chim. Phys. 47, 355. 
Man erhitzt Arachinsäure mit Glycerin 8 Stunden auf nicht“ 
über 180°. Reinigung niit Aether und Kalk (VII, 1276.) 


Feine Körner, zum Wachs schmelzend. Weiss. Neutral. 
Löst sich kaum in kaltem, wenig in kochendem Aether. 


x BERTHELOT. 
46 C 276 71,50 4,7 
46 H 46 11,92 12,0 j 
80 64 > 16,58 7 16,3 
 C°H?05,C?H®0? 386 100,00 100,0 


Diarachin. 
ceegssgt2 — CSH®0° ,2C#°H3°03. 
BERTHELOT. Chim. organ. 2, 78; N. Ann. Chim. Phys. 47, 357. 
Ueber Gössmann’s Arachin vergl, VII, 1783, 


Wird durch Erhitzen von Monoarachin mit Arachinsäure und 
einer Spur Wasser auf 200 bis 230° in 8 Stunden, oder durch 
6-stündiges Erhitzen von Arachinsäure und Glycerin auf 200 bis 
230° erhalten. Reinigung mit Kalk und Aether (VII, 1276). 

Sehr feine, undeutlich krystallische Körner, die bei 75° schmel- 
zen. Weiss. Neutral, 

Fast ganz flüchtig auf Platinblech. — Brennt mit weisser 
Flamme. — Bei 100° in 70 Stunden durch Kalk vollständig 
zerlegbar. 

Fast unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich in heissem Aether, 
löslicher in Schwefelkohlenstoff, 


BERTHELOT. 
Mittel. 
86 © 916 73,92 73,93 
86 H 86 12,33 12,53 
42:0 96. 13,75 13,54 
C®HE0®,20%H3?0° 698 100,00 100,00 


Triarachin. 
6126112012 —- C°H50?,3C?°H3? 0%. 
BERTHELOT. Chim. organ. 2, 79; N. Ann. Chim. Phys. 47, 359. 
‚ Man erhitzt ein vollständig irocknes Gemenge von Diarachin 
mit seinem 15- bis 20-fachen Gewicht Arachinsäure 8 bis 10 Stun- 


den auf 200 bis 220° und reinigt das Product (nach VI, 1276) 
mit Kalk und Aether. 


Neutrale Masse, sehr wenig löslich in Aether. 


L E 


Arachinmylester. — Lithofellinsäure. 1787 


BERTHELOT. 
126 C 756 77,62 77,1 
11? H 112 12,53 12,6 
12 0 A 96 9,85 s 10,3 
C6H50°,3C*°H3°0° 964 100,00 100,0 


Arachinmylester. 
C5095°0: — C1°H!!0,C°H390°. 
Carıpoweın. Ann. Pharm. 101, 99. 
Arachinsaures Amyloxyd. 


Wird wie Arachinformester mil Anwendung von Mylalkohol 
erhalten. | 

Glänzende Schuppen, die bei 44°9 schmelzen, bei 44° zur 
halbdurchsichtigen krystallischen Masse erstarren. — Zersetzt sich 
beim Erhitzen. — Löst sich leicht in heissem Weingeist und 
in Aether. 


| CALDWELL. 
50 C 300 78,53 78,42 
50H 50 13,09 13,25 
40 32 8,38 8,33 
C!H0,CH303 382 100,00 100,00 


Erdnussöl. Äus dem Samen von Arachis hypogaea (VII, 8). Farblos 
oder wenig gefärbt, dünnflüssiger als Olivenöl. Spec. Gew. 0,9163, setzt bei 
3° viel Talg ab und gesteht bei — 3 bis 4% zur weichen Masse, Paıyen u. 
O0. Henry, erstarrt völlig bei — 7° Gössmans. Schmeckt angenehm, dem 
Mandelöl ähnlich, riecht erst bei 50 bis 75° dem Provenceröl ähnlich. — Wird 
nicht leicht ranzig und trocknet nicht aus. Gibt eine sehr weisse und feste 
Seife. Bovirzon-Laeranes (J. Pharm. 8, 231). Verschluckt Sauerstoff langsamer 
als Mandelöl. Gesteht mit salpetersaurem Quecksilberoxydul nicht. Löst sich 
sehr wenig in Weingeist, leicht in Aether. Payen u. O. Henker (J. Chim. med. 
1, 437). bee: (Repert. 98, 243). J. A. Buchner (Repert. 98, 251). — 
Hält Glyceride der Arachinsäure, Palmitinsäure und Physetölsäure, kein Stearin. 
Gössmann. CarpweLr (Ann, Pharm. 101, 97), 


Sauerstoffkern C*°H?°O*. 
Lithofellinsäure. 
6+°H?°0O° — C940%, 0%; 


Fr. GössL. Ann. Pharm. 39, 237. 

ErtLine u. Wırı. Ann. Pharm. 39, 242. 

‚Wönrer. Ann. Pharm. 41, 150; J. pr. Chem. 25, 50; Pogg. 54, 258. 
Hazumann. Ann. Pharm. 41, 303. — Repert. 75, 226. 

Maracvurı u. Sarzeav. Compt. rend. 15, 518; Ann. Pharm. 44, 289. 
Wınckter. Jahrb. pr. Pharm. 18, 376. 

Tarror. Phil. Mag. J. 28, 192. 

Lupwıe. N. Br. Arch. 85, 141. 


| Bezoarsäure, mit welchen Namen jedoch auch die Ellagsäure (VII, 1114) 
bezeichnet wird. — Von GöseL entdeckt, hauptsächlich von ihm und Wönter- 
untersucht. — Findet sich in einer Sorte der orientalischen Bezoare, den Gallen- 


1788 Stammkern C*°H%°; Sauerstoffkern C*°H350%, 


steinen einer Antilope, die fast ganz aus dieser Säure bestehen. Die Lithofellin- ' 
eäure haltenden Bezoare schmelzen beim Erhitzen und. lösen sich in heissem 
Weingeist. Vergl. über dieselben Fr. Göseı, Tavror: und. Lupwic a. a. 0, 
ferner Gvisover (Rev. scient. 14, 17. — N. .J. Pharm. 3, 125), HAnkEL (Pogg. 
55, 481). | | 
Darstellung. Man löst die Bezoare in kochendem Weingeist und 
reinigt die beim Erkalten und Einengen der Mutterlauge langsam 
anschiessenden Krystalle durch Umkrystallisiren mit Hülfe von 
Thierkohle. GöBEL. WÖHLER. Oder man’ behandelt die mit kaltem 
Wasser ausgezogenen Bezoare 24 Stunden mit kaltem verdünnten Ammoniak- 
wasser, entfärbt das Filtrat mit Thierkohle, fällt es mit verdünnter Schwefel- 
säure und wäscht die niedergefallene Lithofellinsäure. Wınckter.' Die aus al- 
kalischer Lösung gefällte Säure ist noch durch Umkrystallisiren aus kochendem 
Weingeist zu reinigen. Heumann. | 
Eigenschaften, Sehr kleine klare kurze sechsseitige Säulen mit 
grade angesetzten Endflächen. Wönrer. Rhombische Säulen ‚mit 
schiefer Endfläche. Gößer. Hart und leicht zerreiblich. _Schmilzt 
bei 204°, Güger, 205°, WöHLer; und erstarrt, wenn sie nicht 
über ihren Schmelzpunct erhitzt wurde, zur undurchsichtigen kry- 
stallischen Masse. Die um wenige Grade über. den Schmelzpunct 
erhitzte Säure erstarrt zum klaren amorphen Glase, das beim Rei- 
ben elecirisch wird und schon zwischen 105 und 110° zur zähen 
Masse schmilzt; es bekommt beim Uebergiessen mit‘ Weingeist 
viele feine Risse und wird in Berührung mit wenig Weingeist 
wieder krystallischh WönLkr. Erzeugt im Munde langsam sehr 
bitteren Geschmack. WixckLer.  Reagirt sauer. ‚WÖHLER. 


Pe ee eh 


Ertıuine u. Win. WönLErR. 


Krystalle. Mittel, Mittel. Tayrors" 
40.6 240 70,59 70,39 70,39 70,18 
36. H 36 10,59 ‚10,86 10,60 40,71 
80 64 18,82 18,75 1,0 u ale 
- CiH8608 340 100,00 .. ... 400,00. °0,1 400,00.=: 1.7) 100,00 U 


Errume und Wırv gaben die Formel C*2H3s08. —— Den Gallensäuren ver- 
wandt. GöseL. Wönzer. Ist einerlei mit Berzerıus’ Fellansäure (Berz. Lehrb. 
3. Aufl. 9, 273). Heumann, 

Zersetzungen. 1. Geräth beim Zrhitzen ins Sieden, entwickelt 
weisse Dämpfe von schwachem Gewürzgeruch und lässt brenzliches 
saures Oel und Wasser übergehen, während wenig Kohle bleibt. 
GöBEL. HEUMAnn. Das Destillat bildet mit Kali eine Seife, aus der Salz- 
säure die brenzliche Säure wiederum scheidet. GöseL. Man erhält bei der 
trocknen Destillation Pyrolithofellinsäure, C*°H3*0®. Mauaevrı u. SarzEav. — 
2. Verbrennt mit leuchtender russender Flamme.  WönLer. — 
3. Löst sich beim Erhitzen mit Salpetersäure unter Aufschäumen 
und Entwicklung von. Salpetergas (mit schön, rother, „dann gelber 
Farbe, TAyror) und bleibt beim Verdunsten als .citrongelbe Masse 
zurück, die sich in’ Natronlauge löst und’ durch Säuren als braune 
zerreibliche Masse gefällt wird. GÖBEL. Dabei entsteht eine stickstoff- 
haltige Säure, Acide ‚lithazofellique, „C*H?80142NO*. MAaracurı u. Sarzeav. — 
4. Erzeugt mit Vitriolöl und Zucker. violettrothe Färbung, wie 
Galle. »STRECKER (Ann, ‘Pharm. :67,'53).: | Ka 
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 Lithofellinsäure löst sich nicht in Wasser. — Sie löst sich 
in Vitriolöl, durch Wasser (unverändert, amorph, Tayı,or) fällbar. 
WÖHLER. | 


Löst sich leicht in reinem und kohlensaurem Ammoniak, in 
verdünnten wässrigen Alkalien und wird durch Säuren als amorphe, 
bei 105° schmelzbare Lithofellinsäure gefällt. Wörner. Die alka- 
lische Lösung wird durch Salmiak milchig, Wönter. Die ammoniakalische 
Lösung lässt beim Verdunsten ammoniakfreie Säure. GöseL. Wönter. Die mit 
Säure gesättigte Lösung in Kalilauge reagirt schwach alkalisch und lässt beim 
Verdunsten klares Gummi, das sich in Wasser, nicht in Kalilauge löst. WönLer. 
Lithofellinsäure wird beim Erhitzen mit cone. Kalilauge als dünnflüssige, gelb- 
liche Seife abgeschieden, die auf der Lauge schwimmt, beim Erkalten zur festen, 
Geigenharz ähnlichen Masse erstarrt und sich leicht in Wasser, Weingeist und 
Aether löst. GÖBEL, 

Lithofellinsaures Natron, durch Verseifen der Säure mit Natron- 
lauge und wiederholtes Auswaschen mit gesättigter Kochsalzlösung 
dargestellt, liefert beim Zersetzen mit Salzsäure auf 100 Th. 
Lithofellinsäure 10,4 Th. Natron. Göger. — Amorphes Gummi. 
HEUMAnN. 


Barytsalz. — Die in Ammoniak oder Alkalien gelöste Säure fällt die 
Barytsalze. GöseL. Wönter. Die weingeistige Lösung der Säure, mit Wasser 
versetzt, bis die anfangs entstehende  Trübung verschwunden, fällt salzsauren 


Baryt (und Kalk) nicht. Lupwıe. — Erhitzt man die Säure mit kohlen- 
saurem Baryt, so werden beim Verdunsten Krystalle erhalten, die 
sich in Weingeist lösen und daraus als später krystallisch-erstarrendes 
Oel abscheiden. Heumann. 


Lithofellinsaures Natron fällt die Barytsalze, Eisen-, Blei-, 
Quecksiüber-, Silber- und Platinsalze, GösßeL. Das Ammoniaksalz 
fällt die Barytsalze.e Wöntenr. RE 


bBleisalz. — Mit neutralen Bleisalzen erzeugt lithofellinsaures 
Kali pflasterartigen Niederschlag, der 32 Proc. Bleioxyd enthält. 
WöHLER. — Wässrige ammoniakalische Lithofellinsäure fällt aus 
Bleizucker Niederschlag mit 41,45 Proc. Bleioxyd. Wönrer. Der 
blendend weisse Niederschlag, den weingeistige, mit Ammoniak 
versetzie Säure aus Bleizucker fällt, löst sich schwer in Wasser, 
eines leichter in Weingeist und hält 49 Proc. Bleioxyd. Erruing 
u. Wiırı. 


Slbersalz. — Aus weingeistiger Lithofellinsäure fällt salpeter- 
saures Silberoxydammoniak voluminöse Flocken, die durch Zusalz 
von Weingeist verschwinden. Beim Verdunsten werden lange, 
leichte Nadeln erhalien, die am Lichte schwarz werden und wie 
die Flocken 25,43 Proc. Silberoxyd halten. Erruıne u. Wırr. 
Wönrer erhielt aus der Lösung des Silbersalzes rahmartige, nicht krystallische 
Haut, die 25 Proc. Silberoxyd hielt. 

Lithofellinsäure löst sich reichlich in conc. Essigsäure und 
krystallisirt beim Verdunsten. WönHner. — Sie löst sich in 6,5 
Th. kochendem und 29,4 Th. Weingeist von 99 Proc. bei 20°, 
GößeL, und wird durch Wasser gefällt. Sie löst sich in 47 Th. 
kochendem und 444 Th. kaltem absoluten Aether. GÖBEL, 
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Bauerstoffkern C*°H?*O®. 

Flocken aus Rottlera tinctoria: ar 

C*°H320° — (#°H340°,0°. 

Werden die Haare und Drüsen, welche die Frucht der Rottlera tinctoria 
bedecken (Kamala des Handels), mit kochendem Weingeist ausgezogen, so setzt 
die Tinctur beim Erkalten Flocken ab, welche durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren fast farblos erhalten werden; in der. Mutterlauge bleibt ein harzartiger 
Farbstoff gelöst. A 
“ Körnige, nicht krystallische Flocken, nicht fällbar durch Blei- oder Silber- 


salze. — Löst, sich nicht in Wasser, ‘wenig in Aether ‚und: kaltem Weingeist 
Anoperson (Pharm. Centr. 1855, 373). 


{ 
ÄNDERSON. h 3 
Mittel. 
40 C 240 71,00 , 70,78 
34 H 34 10,05 10,45 | 
nr Te 64 18,95 ar er 
0.04°50° 338 100,00 100,00 | 


Harzartiger Farbstoff aus Rottlera. — Bleibt beim Verdunsten der Mutter- 
lauge der vorigen Flocken als dunkelrothes Harz zurück, bei 400° schmelzend 
und durch Lösen in Aether zu reinigen, — Löst sich nicht in Wasser, in Wein- 
geist und Aetker nach jedem Verhältniss und wird durch Bleizucker als tief- 
orangerother Niederschlag gefällt. Die Lösung in wässrigem kohlensauren Na- 
tron fürbt Seide schön und dauerhaft orange, ANDERSoN RE 


. 


ÄNDERSon. 4 
Mittel. ws Ü 
60 € 360 71,71 71,35 a 
30 H 30 9,97 6,29 hie ‘Sl 
14 0 112 22,32 22,36 
CB 30014 502 100,00 100,00 ah 
Harze aus Rottlera tinctoria (Kamala). — Vergl.: VII, 460. ANDERSONS 
Rottlerin konnte Levse nicht erhalten. — Das durch Ausziehen mit Aether be- 


reitete Extract der Kamala zerfällt, wenn es nach dem Auskochen mit Wasser F 
mit kaltem Weingeist' behandelt wird, in ein leichter und in ein schwer lös- 
liches Harz, beide spröde und rothgelb, das leichtlösliche bei 80°, das schwer- 
lösliche bei 191° schmelzend. Beide lösen sich in Kalilauge mit schön rother 
Farbe; in reinem und kohlensaurem Ammoniak, durch Säuren fällbar, sie bilden 
mit Salpetersäure Oxalsäure, mit verdünnter Schwefelsäure keinen. Zucker. Das’ 
leichtlösliche Harz hält bei 60° im Mitiel 68,53 Proc. C, 6,97 H, 24,50 0 
(= C’H°0°), das schwerlösliche bei 150° 51,18 Proc. C, 6,21 H,-42,61 0 
(= C'®H'?00), Luuse (Pharm. Viertelj. 9, 321). 


Sauerstoff stickstoff kern CH! N?H2? 01°... 
Emetin. 
2.C2°N2H?0010% —. CHON?H?°01°%H2, | 
PFLLETIER u. Magendıe. Ann. Chim. Phys. A, 172%, Schw. 19, 440; Ausführl. 
J. Pharm. 3, 148. | 
PELLETIER u. Dumas, Ann. Chim. Phjs. 24,180. 
PELLETIER. J.. Pharm. 14, 200. _ 
Mxxck,, N. Tr.,20, 1, 134, ..s 


LANDERER. Repert. 52, 211. | = ' sc 
Reıon. N. Br. Arch. 118, 198. | in Br, 
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Von Peıırrier 1816 im unreinen, 1821 im reinen Zustande dargestellt. -— 
Findet sich in der Ipecacuanhawurzel von Cephaclis Ipecacuanha, Richardsonia 
scabra, ‚auch von Psychatria emetica, Jonidium Ipecacuanha und Euphorbium 
Ipecaeuanha. — Preischr (Das chem. Labor. zu Prag, 1820) und Bucksonz 
(Taschenb. 1818, 97) beschrieben ein Weichharz der Ipecacuanha. 

Darstellung. Man entzieht der Rinde der Wurzel durch Aether 
das Weichharz, kocht sie mit Weingeist aus, verdunstet die wein- 
geistige Tinetur, löst den Rückstand in Wasser, wo sich Wachs ab- 
scheidet, entfernt aus der wässrigen Lösung die Gallussäure (Ipe- 
cacuanhasäure, VI, 938) durch Digestion mit kohlensaurem Baryt, 
fällt das Emelin durch Bleiessig, wäscht den Niederschlag, zerlegt 
ihn unter Wasser mit Hydrothion, filtrirt und verdunstet, — Das 
so erhaltene unreine Emetin kocht man mit Wasser und überschüs- 
siger gebrannter Magnesia, wäscht den Niederschlag mit wenig sehr 
kaltem Wasser aus, um den Farbstoff zu entziehen, trocknet ihn, 
kocht ihn mit Weingeist aus, filtrirt, verdunstet, löst den Rückstand 
in wässriger Säure, entfärbt die Lösung durch Digeriren mit Thier- 
kohle, fällt das Emetin durch Magnesia und zieht es wieder mil 
Weingeist aus. PELLETIER. Das Wasser, mit welchem der mit Mag- 
nesia gemengte Niederschlag ausgewaschen wurde, hält noch etwas Emetin. 
Perverier. Auch wohl die vom Bleiessig-Niederschlag 'abfliessende Flüssigkeit. 
$. unten. | 

2. Man kocht‘ die zerstossene Wurzel mit Wasser aus, ver- 
dampft den Auszug zur Trockne, digerirt den Rückstand mit Wein- 
geist, filtrirt, destillirt den. Weingeist ab, verdunstet abermals zur 
Trockne und zieht mit verdünnter Salzsäure aus. Man fällt die 
erhaltene Lösung mit Chlorquecksilber, wäscht den Niederschlag 
mit kaltem Wasser, löst ihn in Weingeist, fällt das Quecksilber 
durch Hydrothion-Baryt , entfernt den Baryt durch Schwefelsäure, 
verdünnt mit Wasser, destillirt den Weingeist ab, fällt das Emetin 
mit Ammoniak und wäscht es mit kaltem Wasser. MERCcK. 

LAnDerer fällt den essigsauren Auszug der Ipecacuanha mit Magnesia und 
zieht „diesen. Niederschlag. nach dem Waschen und. Trocknen. mit Weingeist 
aus.,...'Das. ‚beim. Verdunsten des Weingeists. zurückbleibende Emetin wird 
durch „ wiederholtes: Lösen .in Essigsäure, Entfärben der Lösung’ mit Thier- 
kohle und Fällen mit Magnesia gereinigt. — Reıch zieht die grobgepulverte 
Wurzel mit ‚warmem Weingeist aus, . versetzt die Tincetur nach einander 
mit Bleizucker und Bleiessig, wodurch Ipecacuanhasäure gefällt wird, filtrirt, 
destillirt den meisten Weingeist ab und verdünnt mit Wasser, wodurch Harz 


gefällt wird. Nachdem dieses, dann ‚auch das Blei durch Hydrothion entfernt 
worden, wird das Emetin durch Gerbsäure gefällt, der Niederschlag. mit Blei- 
oxyd zerrieben, getrocknet und mit Weingeist ausgekocht, welcher das Emetin 
aufnimmt und beim Verdunsten zurücklässt. Durch nochmaliges Fällen mit Gerb- 
säure und Zerlegen des Niederschlages, dann auch durch Auszieben mit Aether 
kann es gereinigt werden. — Ausbeute Yı bis ?/s Proc. Pkr.LrTiEr. 
Eigenschaften. Weisses geruchloses Pulver, von schwach bitte- 
rem Geschmack. PELLETIER. Nach Lanperer würfliche Krystalle. Rea- . 
girt nach PELLETIER stark alkalisch, nach LAnnerer nicht auf Cur- 
cuma und..schwach auf Lackmus. Schmilzt bei 50°. PruLerier. 
Wirkt brechenerregend, bei. grösseren Gaben -tödtlich. — Ohne 
Rotationsvermögen. BuI6nET (Conipt. rend. 52, 1085). 
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Dumas u. PELLETIER. Reıcn. 

40 C 240 63,49 64,57 63,11 

2N 28 7,40 4,30 6,11 

30H 30 7,93 7,77 7,99 

= 100 80 21,18 22,95 22,79 
CN 2H3°0 10 378 100,00 100,00 100,00 


So nach Rica, nach Peruerier u. Dumas C35NH%0°, nach Feauıne 
(Handwörterb. 2,2, 3, 777) vielleicht C3°NH?50!°, auch der obigen Formel fehlt 
die Controlle. 

Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen wie Wachs, entzündet 
sich bei verstärkter Hitze, stösst dicken Rauch aus und verbrennt. 
Merck. Reıcn. — 2. Seine Salze werden durch den electrischen 
Strom heftig zersetzt. Hrasıwerz u. ROCHLEDER (Wien. Acad. Ber. 
5, 447). — 3. Die Lösung in 400 Th. säurehaltigem Wasser färbt 
sich bei 10 Minuten langem Einleiten von Chlorgas safrangelb und 
scheidet geringen Niederschlag ab, doch war das Emetin nicht 
völlig rein. LEPAGE (J, Pharm. 26, 140) — 4. Färbt sich im Jod- 
dampfe braungelb, im Brom- und Chlorjoddampfe grünlichgelb- 
braun. Donngs. — 5. Vetriolöl färbt Emetin nach Guy nicht, nach 
Merck schmutzig olivengrün. — 6. Salpetersäure färbt es gelb- 
braun, Guy, braunroth und verharzt es, Merck. — 7. Kochen mit 
starker Salzsäure bewirkt keine Spaltung des Eınetins und erzeugt 
keinen, alkalische Kupferlösung reducirenden Körper, wie auch un- 
verändertes Emetin hierbei kein Kupferoxydul ausscheidet. Reıcn. 


Verbindungen. Lufttrocknes Emetin verliert bei 100° 2,4 Proc. 
Wasser. Reich. — Löst sich schwierig in kaltem, etwas mehr in 
heissem Wasser. PELLETIER. Löst sich nicht in Ammoniakwasser. 
MERcK. 

Mit Säuren. — Emetin löst sich in allen Säuren (auch in 
Essigsäure, MERcK) und neutralisirt sie, die Emelinsalze sind nicht 
krystallisationsfähig, ausser bisweilen bei Säureüberschuss. PELLETIER. 
Nach LAnDErer krystallisirt das phosphorsaure Emetin. — Sie werden durch 
reines und kohlensaures Ammoniak, durch reine, einfach- und 2-fach-kohlensaure 
Alkalien, auch durch Bittererde gefällt, ohne dass ein Ueberschuss des Fällungs- 
mittels den Niederschlag löst. PLanta. Sie werden in reinem Zustande nicht 
durch Bleiessig gefällt, PrrLErier. 


Phosphorsaures Natron fällt salzsaures Emetin nicht, Jodtinctur erzeugt 
kermesbraunen, Jodsäure gelben, Jodkalium gelbweissen Niederschlag. PLanta. 
Phosphormolybdänsäure fällt hellgelbe Flocken, Soxnexscheis, Jodquecksilberkalium 
gelbweisses (amorphes, Deurrs) Pulver,‘ nicht in Salzsäure löslich, Sublimat 
weisses Pulver, schwer in Salzsäure, nicht in Salmiak löslich, Dreifach-Chlorgold 
fleischfarbenen, Chlorplatin gelbweissen, Chloriridnatrium ochergelben Nieder- 
schlag, — Mit Schwefeleyankalium wird ein pulvriger, gelbweisser Niederschlag 
erhalten. LeraGe. v. Pranta. Kleesaure und tartersaure Alkalien fällen die 
Emetinsalze nicht. Prruerier. Das krokonsaure Emetin ist gelb, krystallisirt 
undeutlich und löst sich in Wasser und Weingeist, das rhodizonsaure ist hya- 
ciothroth. Herser. — Salzsaures Emetin fällt aus Pikrinsäure schwefelgelbes 
Pulver. Mprcex. v. Pranta. Es wird durch wenig Gallustinctur getrübt, worauf 
I Tropfen Salzeäure einen starken weisslichen Niederschlag erzeugt, welcher 
sich in mehr Salzsäure nicht löst. v. Pranta. Der durch Galläpfelaufguss er- 
zeugte reichliche weisse Niederschlag wirkt nicht mehr brechenerregend, er löst 
sich wenig in Wasser, ‘aber in wässrigen Alkalien. PELLETIER. 
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Emetin löst sich sehr leicht in wässrigem und absolutem Wern- 
gevst, nicht in Aether und in Oelen. PrLLETIER, MERcK. 


Anhang zu Emetin. 


Violin. — Violenemetin. Findet sich nach Bovrzay in allen Theilen der 
Viola odorata. — Wird das weingeistige Extract der trocknen Wurzel durch 
Aether von Blattgrün und Feit befreit, der Rückstand mit verdünnter Schwefel- 
säure gekocht, wobei sich Essigsäure verflüchtigt, mit überschüssigem Bleioxyd- 
hydrat zur Trockne verdampft und mit Weingeist von 40° ausgezogen, so lässt 
dieser beim Abdampfen Violin, dem durch wenig starken Weingeist noch etwas 
Farbstoff entzogen werden kann. Es ist ein blassgelbes bitteres Pulver, das 
beim Erhitzen schmilzt und wie Harz verbrennt, sich mehr in Wasser, weniger 
in Weingeist als Emetin, und nicht in Aether löst, mit Säuren verbindbar, ohne 
deutliche Salze zu bilden. BovzLay (Mem. de VAcad. de Med, 1828, 1, 417; 
Ausz. Repert. 31, 37). 


Als Melonenemetin bezeichnet Torosızwıcz (Repert. 45, 30) ein kaum unter- 
suchtes wässriges Extract der Melonenwurzel. 


Anhang zu den Verbindungen mit 40 At. Kohlenstoff. 


1. Harze. 
Allgemeines über die Harze. 


Mit dem gemeinschaftlichen Namen Harz bezeichneten die älteren Chemiker 
in Wasser unlösliche, meist in Weingeist lösliche, meist unkrystallisirbare, in der 
Wärme erweichende oder schmelzende Substanzen und zwar entweder: 

a. Sekrete von Pflanzen, meist aus den Pflanzen ausfliessend und an der 
Luft erhärtend. Es sind in der Regel Gemenge, zuweilen grössere Mengen 
Gummi, Schleim oder flüchtiges Oel haltend, und dann als Gummiharze, Schleim- 
harze, natürliche Balsame unterschieden. — Den aus lebenden Pflanzen ausge- 
schiedenen reihen sich die fossilen oder Erdharze an. 

Oder b. Aus Pflanzen mit Hülfe von Weingeist ausgezogene Substanzen, 
deren weitere Zerlegung nicht gelang und die somit als eigenthümliche, einfache 
organische Verbindungen angesehen wurden. 

Die bei Zersetzung der flüchtigen Oele an der Luft oder durch Salpeter- 
säure, beim Austrocknen der trocknenden fetten Oele, bei der Zersetzung des 
Weingeist’s, Aldehyd’s und and. Verb. durch Kali, bei der trocknen Destillation 
vieler organischen Verbindungen auftretenden unkrystallisirbaren gefärbten Pro- 
ducte sind als Harz bezeichnet. 

Flüchtiges Oel, welches dem Harz beigemischt ist, wird durch Aussetzen 
an die Luft, durch Kochen mit Wasser oder durch Schmelzen des Harzes ent- 
fernt. — Aus Pflanzentheilen ziehen erhitzter Weingeist oder Aether das Harz 
aus, diese Lösungen lassen beim Erkalten das meiste Wachs oder Fett fallen, 
mit Wasser vermischt, destillirt und mit Wasser ausgewaschen, geben sie als 
Rückstand das Harz. 

Die so gewonnenen Producte halten häufig noch Säure, Fett, flüchtiges 
Oel oder Farbstoff u. s. w., sie sind zum Theil weiter in Harze von verschie- 
denen Eigenschaften zerlegbar. 

Harze sind durchsichtig oder durchscheinend, farblos, gelb, braun oder 
anders gefärbt, entweder hart und brüchig, dann bisweilen krystallisch — Hart- 
harz, oder schmierig = Weichharz, oder elastisch — Federharz. — Sie er- 
weichen oder schmelzen in der Wärme meist ohne Zersetzung zur dicken zähen 
Flüssigkeit, gewöhnlich dickflüssiger als geschmolzenes Fett. Geruchlos, theils 
geschmacklos, theils bitter oder scharf — mildes oder scharfes Harz. In Wein- 
geist gelöst röthen sie theils Lackmus, ohne dass sich eine besondere Säure ab- 
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scheiden lässt = saures Harz, theils nicht = neutrales Harz. —- Sie sind leichter 
als Fett entzündlich und verbrennen mit lebhafter, stark russender Flamme. — 
Im Wasser unlöslich; meist mit Salzhasen verbindbar; die Lösungen in Kali- 
oder Natronlauge lassen beim Verdunsten amorphe Massen, die Harzseifen, oft 
aus der wässrigen Lösung. durch übersehüssiges Kali fällbar. Die durch doppelte 
Affinität erhaltenen Verbindungen mit Metalloxyden sind meist unlöslich in Wasser, 
Neutrale Harze sind nicht oder wenig in Alkalien löslich. 


Kalter Weingeist löst die meisten Harze reichlich, einige kaum oder nur 
in der Hitze, er löst Federharz nicht. Die weingeistigen Lösungen werden durch 
Wasser milchig gefällt, vollständiger durch Mineralsäuren. An der Luft lassen 
sie das Harz zurück. Weingeistfirniss. Aether löst die meisten Harze, auch 
flüchtige Oele lösen und lassen an der Lufi eine balsamartige Masse, dann das 
Harz. Terpenthinfirniss. Mit Fett lässt sich das Harz zusammenschmelzen, die 
Lösung in Trockenfett erhärtet an der Luft. Fetter Firniss. 


UnvERDORBEN hat eine Ülassificirung der Harze versucht. S. auch Jounston 
.über die Formeln der Harze, Hrıpr über die Gesetze der Harzbildung. 


Harscnert. N. Gehl. 1, 555. — Bovinton-LAGRAngE u. VogEL. Ann. 
Chim. 72, 72. — PELLeTIer. J. Phys. 79, 275. — Ann, Chim. 79, 90; 80; 38. — 
Bull. Pharm. 3, 381; 4, 502. — Braconnor. Ann. Chim. 68, 19 und 66. — 
Bonastee. J. Pharm. 9, 178; 10, 1; 12, 492. — Unvervorsen. N. Tr. 8, 1, 
21; Pogg. 7, 311; 8, 40 und 407; 11, 28, 230 und 393; 14, 116. — Bekzeuius. 
Pogg. 10, 252; 12, 419; 13, 78. 

DevirLe. N. Ann. Chim. Phys. 3, 151. — Jonnston. Lond. Ed. Mag. J. 13, 
474; 14, 95 und 340;,J. pr, Chem. 17, 157. — Ross. ‚ Pogg. 53, 384. — 
HeLvr. Ann. Pharm. 63, 0. 

Es folgen meistens in alphabetischer Ordnung zunächst die von lebenden 
Pflanzen ausgeschiedenen benzoesäure- oder zimmtsäurehaltenden Harze und Bal- 
same, dann die benzoesäurefreien, die Erdharze und endlich die aus Pflanzen aus- 
gezogenen. Auch einige den Harzen verwandte Körper sind hier eingereiht. 


A. Benzoesäure- oder zimmtsäurehaltende Harze. 


1. Benzoe. — Asa dulcis. Von Styraxw Benzoin. Unregeimässige , Körner 
oder Thränen, aussen röthlichgelb, innen milchweiss, spröde, von muscheligem 
fettglänzenden Bruch; auch unregelmässige poröse Massen von. schmutzigroth- 
grauer bis brauner Farbe und wenig glänzendem Bruch, in welchen mehr oder 
weniger von den weissen Körnern vertheilt sind. — Spec. Gew. 1,003 Prarr, 
1,092 Brısson. Riecht angenehm, besonders in der. Wärme oder beim Reiben, 
schmeckt süsslichscharf balsamisch, 


Hält Spuren flüchtiges Oel (zuweilen ein Oel, welches mit Chler Chlor- 
benzoyl liefert, Fremy), Benzoesäure, deren Menge zwischen 12,5 und 19,8 Proc. 
wechseit, ein in Aether lösliches und ein 2. darin unlösliches Harz. BucHnoız. 
StoLrze. Weisse Benzoestücke halten fast nur in Aether ‚lösliches, braune Benzoe 
hält überwiegend in Aether unlösliches Harz. Srtoutze (Berl. Jahrb. 25, 4, 55). 
Vergl. unten. Einige Benzoesorten, besonders eine Mandelbenzoe von Sumatra 
hielt Zimmtsäure und Benzoesäure, KorLse u. Laurzmann (Ann. Pharm.'119, 
136); solche 1. Qualität hielt nur Zimmtsäure, braune Sumatrabenzoe nur Ben- 
zoesäure. AScHOFF (N. Br. Arch. 107, 153; Chem. Centr, 1861, 650). 


Die Harze der Benzoe halten eine der Benzoylreibe und eine 2. der Phenyl- 
reihe angehörende Gruppe, deren Abkömmlinge sich in den Zersetzungspro- 
ducten finden. 4. Bei der trocknen Destillation der von Benzoesäure befreiten 
Benzoe werden eine fette salbenartige Substanz, wohl der Riechstoff, Benzoe- 
säure und Carbolsäure erhalten. E. Korr. Camours (N. Ann. Chim. Phys. 3, 
192) erhielt durch trockne Destillation von säurefreiem Benzoeharz ein dem 
Benzoevinester gleichendes Oel, C3°H180%, welches durch Kalihydrat völlig zu 
Benzoesäure wurde, Umbhelliferon wird-bei der tr, Dest. nicht erhalten. Sommer, = 
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2. Chromsäure bildet Bittermandelöl und Benzoesäure nebst Kohlensäure und 
 Ameisensäure. — 3. Salpetersäure bewirkt heftiges Aufblähen, Entwicklung 
rother Dämpfe und bildet eine spröde, poröse, sehr bittere, orangegelbe Masse, 
aus welcher bei fortgesetzter Einwirkung der Salpetersäure Pikrinsäure und 
amorphe Benzoesäure (VI, 36) erzeugt werden, während Blausäure, Bitter- 
mandelöl und Benzoesäure abdestilliren. — 4. Vitriolöl löst die Harze der Ben- 
zoesäure mit kermesinrother Farbe, aus der Lösung fällt Wasser viel violetten 
Niederschlag, beim Neutralisiren mit Kalk wird ein lösliches Kalksalz erhalten. 
'E. Kopr (Compt. rend. 19, 1269). 


Durch Auskochen mit kohlensaurem Kali, Auflösen des Rückstandes in 
Weingeist, Abdestilliren und Fällen mit Wasser gereinigte Benzoe liefert beim 
Schmelzen mit Kalihydrat Benzoesäure, Paraoxybeuzoesäure — C!4H0®, Proto- 
catechusäure = C14H°0®, (auch eine Verbindung dieser beiden Säuren nach 
gleichen Atomen), Brenzcatechin, Essigsäure, Metacetsäure und Buttersäure. 
Auch kleine Mengen einer krystallisirbaren Säure. (vielleicht = C'%H®00), 
welche sich sehr schwer in verdünntem Weingeist löst und mit salzsaurem 
Eisenoxyd schön roth färbt, werden erhalten. Hıasıwerz u. Barın (Ann. 
Pharm. 134, 265). 


Wässriges Ammoniak löst wenig, kochende Kalilauge mehr Benzoe mit 
brauner Farbe, Kochendes Wasser, Kalkmilch, wässrige hohlensaure Alkalien 
entziehen Benzoesäure. Vergl. unten. Essigsäure löst sie in der Kälte; Wein- 
geist bildet eine rothbraune, durch Säuren und Wasser fällbare Lösung, auch 
Aether löst Benzoe, Braune, (vergl. oben) und kaltes Kreosot lösst sie voll- 
ständig. REICHENBACH. 


Die ausgelesenen gelbweissen Mandeln der Benzoe schmelzen bei etwa 
93° und erstarren beim Erkalten zum farblosen, durchsichtigen spröden Harz, 
welches sich bei stärkerem Erhitzen unter Freiwerden von Benzoesäure bräunt, 
20 Stunden im halbflüssigen Zustande bei 93° erhalten, halten sie 72,01 Proc. C, 
6,67 H und 21,32 O (nach Abzug von 0,23 Proc. Asche). Jonsston (Phil. 
Trans. 1840, 369). — In Aether ohne Rückstand lösliche weisse Benzoe von 
95° Schmelzpunct hielt 72,23 Proc. C, 6,80 H und 20,97 0. ScurötteEr (Pogg. 
59, 71). 

Scheidung der Benzoeharze. — A. Nach SrorLtze. — Man neutralisirt die 
weingeistige Lösung der Benzoe mit kohlensaurem Natron, dampft sie mit Wasser 
ab, befördert die Abscheidung des Harzes durch Zusatz von kohlensaurem Na- 
iron, wäscht mit Wasser aus und behandelt mit Aether, welcher das eine Harz 
löst, das andere zurücklässt. 


a. Das in Aether lösliche Harz ist blassgelb, zerreiblich, neutral, leicht mit 

angenehmem Geruch schmelzbar, ohne bei der Zersetzung in stärkerer Hitze 
 Benzoesäure zu liefern. Löst sich in Vitriolöl mit dunkelrother Farbe. Aus 
der weingeistigen Lösung durch Wasser gefällt, bleibt es bei Verdünnung als 
Milch vertheilt, welche sich erst nach mehrtägiger Ruhe, sogleich aber auf Zu- 
satz von Mineralsäuren, Essigsäure oder Glaubersalz klärt. — Das Harz löst 
sich in warmer Kalilauge; es ist aus der weingeistigen Lösung durch Bleizucker 
fällbar; es löst sich leicht in conc. Essigsäure, durch Wasser fällbar. — b. Das 
nicht in Aether lösliche Harz ist braun, zerreiblich, leicht schmelzbar, auch in 
flüchtigen und fetten Oelen unlöslich. Sroutze. 


B. Nach Unvervorsen und van Der Vorer. — Benzoe giebt beim Aus- 
kochen mit wässrigem kohlensauren Natron an dieses Benzoesäure und wenig 
Gammaharz ab; aus dem Rückstande zieht Aether das Alphaharz, in Weingeist 
lösliches Betaharz zurücklassend. Diese 3 Harze liefern beim Schmelzen mit 
Kalihydrat dieselben Producte. Hıasıwarz u. Barrn. 


a. Alphaharz. — Von flüchtigen Bestandtheilen durch Erwärmen zu befreien. 
Hellbraun. Löst sich nicht in wässrigem Ammoniak oder kohlensaurem Natron, 
leicht in Kalilauge, Weingeist und Kümmelöl. Seine weingeistige Lösung fällt wein- 
geistigen Bleizucker, nicht weingeistiges essigsaures Kupferoxyd. UNvERDORBEN, 
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Hält im Mittel 71,85 Proc. C, 7,19 H, %0,96 0, (72,74 C, 7,33 H, 19,93 0, 


Murver) im Bleisalz 16,44 Proc. Bleioxyd, nach Abzug desselben 71,90 C, 


7,08 H, 21,02 O0. van DER VLIET. 


b. Betaharz. — Der nach dem Ausziehen des Alphaharzes bleibende Rück- 
stand hält Betaharz, eine Verbindung von Alphaharz mit kohlensaurem Natron 
und die Verunreinigungen der Benzoe. Aus seiner Lösung in kochendem Wein- 
geist fällt beim Erkälten die Verbindung des Alphaharzes mit kohlensaurem Natron 
nieder, das Filtrat liefert durch Verdunsten das Betaharz, welches man noch mit 
salzsäurehaltigem Wasser auskocht. van DER VLIET. — Löst sich nicht in Aether, 
leicht in Kalilauge, durch viel Kali fällbar. Verhält sich übrigens wie Alpha- 
harz. UNnvERDoRBEN. — Hält im Mittel 70,43 Proc. C, 6,70 H, 22,87 O0, van 
DER Vuıer; 71,41 C, 6,88 H, 21,71 0, Mvwover, im Bleisalz 25,46 Proc. Blei- 
oxyd und nach Abzug desselben 71,74 Proc. C, 6,28 H, 21,980. van DER VLIET. 


c. Gammaharz. — Wird der Benzoe durch Auskochen mit kohlensaurem 
Natron entzogen, aus der kochenden Lösung durch Salzsäure gefällt und durch 
Auskochen mit Wasser gereinigt. — Bildet sich aus Alpha- und Betaharz an 
feuchter Luft, insofern dieselben dadurch in wässrigem kohlensauren Natron 
löslich werden. -— Löst sich nicht in wässrigem Ammoniak, in Kalilauge, durch 
mehr Kali fällbar, in Weingeist, schwierig in Aether und Kümmelöl. Verhält 
sich wie a gegen Bleizucker und essigsaures Kupferoxyd. — Hält 74,44 Proc. C, 
8,49 H, 17,07 O, van ver Vuier, 73,76 C, 8,57 H, 17,67 O, MuLver, im Blei- 
salze 31,28 Proc. Bleioxyd. van Der Vier (J, pr. Chem. 18, 411; Ann, Pharm. 
34, 177). UnvervorBen (Pogg. 17, 179). 8. auch Fremr (Ann. Chim. Phys. 
70, 203), Dvzona (J. Pharm. 12, 33). Ueber die Formeln der Benzoeharze 
s. auch Lupwıg (N. Br. Arch. 123, 21). 


C. Nach Jonsston. — a. Wird der ausgelesenen Benzoe durch wieder- 
holtes Auskochen mit Wasser, verdünntem und conc. kohlensaurem Kali die 
Benzoesäure entzogen, so ist der Rückstand rothbraun, völlig in Weingeist und 
Aether löslich und giebt beim Erhitzen im Röhrchen kein Sublimat von Benzoe- 
säure mehr. Er hält im Mittel 71,61 Proc. C, 7,49 H und 20,90 O, der For- 
mel C*°H2*0% entsprechend. — b. Ein ähnliches rothbraunes Harz wird durch 
Kochen der Benzoe mit Kalkmilch, Waschen mit viel kochendem Wasser, Zer- 
legen des ungelösten Harzkalks mit kochender Salzsäure, Auflösen der abge- 
schiedenen Harzsäure in Weingeist und Verdunsten erhalten. Es entwickelt 
beim Erhitzen auf etwa 120° ein flüchtiges Oel und hält 70,00 bis 72,23 Proe. C, 
7,38 bis 7,63 H, 22,62 bis 20,14 O0 = C*°H%0® und C*H%#0°,. Jounston. — 
c. Fällt man die beim Waschen des Harzkalkes zuletzt ablaufenden Lösungen 
mit Salzsäure, so fallen grauweisse Flocken nieder mit 73,11 Proc. C, 9,21 H 
und 17,68 O0 — (*°H?%07. Jounston. 


d. Aus der kalten weingeistigen Benzoelösung fällt conc. Kalilauge, indem 
die Flüssigkeit dunkler wird, grauen Niederschlag, welcher sich in mehr Kali- 
lauge löst und durch Benzoetinctur wieder gefällt wird. Sammelt man den 
Niederschlag, wäscht ihn mit kochendem Wasser, welches wenig aufnimmt, löst 
wieder in verdünnter Kalilauge, fällt mit Salzsäure und wäscht mit heissem 


Wasser, so wird ein graues Harzpulver erhalten, welches sich aus seinen Lö- 


sungen in kochendem Weingeist oder Aether beim Erkalten fast ganz absetzt. 
Es ist noch ein Gemenge, aus welchem Weingeist einen Theil (mit 71,73 C, 
7,33 H, 20,94 0 —= C?°H?*0°), darauf Aether einen 2. Theil auszieht (mit 71,00 Q, 
6,77 H, 22,23 O im Mittel = C*°H%*0°). — e. Die beim Ausfällen mit Kali 


bleibende Lösung scheidet beim Verdünnen mit Wasser wenig Niederschlag ab, 
nach dessen Entfernung man das Filtrat mit Salzsäure fällt. Der mit heissem 
Wasser gewaschene Niederschlag wird in Weingeist gelöst und durch Ver- 


dunsten wiedererhalten. Er hält nach kürzerem Trocknen bei 930 73,02 Proc. (, 
9,16 H, 17,82 O0, bei längerem Trocknen sinkt der Kohlegehalt auf 69,77 Proc. 

Aus der weingeistigen Lösung der Benzoe fällt weingeistiger Bleizucker 
geringen Niederschlag mit 24,86 Proc. Bleioxyd, aus dem Filtrat wird durch 
Ammoniak mehr Niederschlag mit 41,41 Proc. erhalten. Letzterer kochend mit 
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Salzsäure zersetzt, liefert ein Harz, welches nach dem Auflösen iu Weingeist 
und Verdunsten 69,17 Proc. C, 7,60 H, 23,23 O hält — C#%H?6010, JoHNSToNX 
(Phil. Trans. 1840, 369). Nach Unvervorsen fällt weingeistige Benzoe wein- 
geistigen Bleizucker nicht, 


2. Gelbes Harz aus Botanybai. — Von Xanthorrhoea hastilis. Dunkler 
rothgelb als Gummigutt, oft mit grüngrauer Rinde; spröde, von glänzendem 
Bruch, zum grüngelben Pulver zerreiblich ; klebt nicht an den Zähnen. Schmeckt 
herbe und gewürzhaft, riecht angenehm balsamisch. Hält sehr wenig wohl- 
riechendes flüchtiges Oel, ein in Weingeist und Aether, auch in Alkelien, Baryt- 
und Kalkwasser lösliches Harz, wenig Benzoesäure und Bassorin. Lavsıer (Ann. 
Chim. 76, 265). Tsommsvorrr (Taschenb. 1826, 1) unterscheidet 2, Wınmann 
(Repert. 22, 198) 3 Harze. — Seine Lösung in Aether oder Weingeist lässt 
beim Verdunsten ein dunkles Harz bei 120° mit 66,98 Proc. C, 5,73 H und 
27,29 O0 (= C*°H?0!?), aus der weingeistigen Lösung durch Wasser auch bei 
Gegenwart von viel Ammoniak fast ganz füllbar. Jonnston (Phil. Trans. 1839, 292). 


Schmilzt bei mässiger Hitze, verbrennt dann mit russender Flamme und 
Geruch nach Storax. — Bei der trocknen Destillation geht viel Carbolsäure als 
saures schweres Oel und wenig leichtes Oel (kein Umbelliferon, Sommer) über, 
welches dem Geruch nach ein Gemenge von Benzin und Cinnamen ist. — 
Salpetersäure wirkt schon in der Kälte heftig und löst das Harz mit dunkel- 
rother Farbe, bei weiterer Zersetzung wird viel Pikrinsäure (V, 681) mit wenig 
Nitrobenzoesäure und Kleesäure erzeugt. STENHOUSE. — Die braunrothe Lösung 
des Harzes in wässrigen Alkalien scheidet beim Neutralisiren mit Salzsäure eine 
dunkelbraune spröde Masse ab, während in der sauren Flüssigkeit Zimmtsäure 
und etwas Benzoesäure gelöst bleiben. Srexmouse (Phil. Mag. J. 28, 440; 
Ann. Pharm 57, 84). 


Das Harz giebt an kochendes Wasser Benzoesäure und Gummi ab. Es 
löst sich in kaltem Vitriolöl mit hellbrauner Farbe, durch Wasser mit violett- 
rother Farbe fällbar. Es färbt Essigsäure gelb, ohne sich viel zu lösen, löst 
sich leicht in Weingeist, Aether, einigen flüchtigen Oelen und theilweis in fetten 
Oelen, stets mit schön gelber Farbe. Wınmans. Lichtenstein. 


2. Drachenblut. — Findet sich in 3 verschiedenen Sorten, als orientalisches 
(von Calamus Draco u. a. Arten), als canarisches (von Dracaena Draco) und 
als amerikanisches (von Pferocarpus Draco, VIII, 12) im Handel, auch ist von 
ersterem noch Sanguis Draconis in baculis, in lacrymis und in massis zu unter- 
scheiden. — In Masse rothbraun, als Pulver blutroth, undurchsichtig, spröde, 
von mattem Bruch. Spec. Gew. 1,196. Geschmack- und geruchlos, Riecht 
beim Erhitzen nach Benzoe. — Hält Fett, Benzoesäure [Hrmren (Ann. Pharm: 
99, 321) fand weder Benzoesäure noch Zimmtsäure], oxalsauren, phosphorsauren 
Kalk und 90 Proc. rothen Farbstoff, welchen Schwefelsäure aus der weingeistigen 
Lösung fällen (MeLanoers Dracin, Hersercer’s Drachenblutstoff). — Drachen- 
blut löst sich nach Mer.anpeı (Br. Arch.25, 193) allmählich in warmem Wasser, — 
Es löst sich meist in Alkalien, HersersER, etwas in Kalkwasser, die schön 
rothen Lösungen werden durch Säuren gelb gefällt. — Löst sich leicht mit 
Purpurfarbe in Weingeist, in Essigsäure, weniger leicht in Aether, fetten und 
flüchtigen Oelen {nicht in Ricinusöl, SrickeL), HERBERGER (Repert. 37, 17), 
leicht in Fuselöl, weniger in Amylaldehyd, noch weniger in Baldriansäure und 
Baldrianmylester. Traurweın (Repert. 9, 29). 


Schmilzt bei der trocknen Destillation, giebt bis 210° saures Wasser mit 
Aceton und Benzoesäure aus, bläht sich auf, entwickelt Kohlensäure, Kohlen- 
oxydgas, dicke weisse Dämpfe und lässt ein schwarzrothes Oel übergehen, 
während viel Kohle bleibt. Das Oel hält Dracyl (— Toluol, VI, 174 unten), 
Draconyl |= Styrol, welches beim Rectificiren in Metastyrol, VI, 382, übergeht, 
Hormann u. Bıyr#, und sich wohl als Metastyrol im Drachenblut findet, Ko- 
VALEWSKY (Ann. Pharm. 126, 69)]; nach dem Abdestilliren beider unter 180° 
lässt es ein öliges Gemisch von Benzoesäure und einem sauerstoffhaltigen Oel 
übergehen, schwerer als Wasser, an der Luft unter rother und schwarzer 
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Färbung Benzoesäure und eine eigenthümliche Flüssigkeit bildend. GLänarp u, 
Boupauur (Compt. rend. 17, 503; N. J. Pharm. 4, 274; Ann, Pharm. 48, 343, — 
Compt. rend. 19, 505; N. J. Pharm. 6, 250). 


Drachenblut erhitzt sich beim Erwärmen mit 6 bis 8 Th, Salpetersäure von 
1,34 spec. Gew. aufs heftigste bis zur völligen Lösung; dabei wird Oxalsäure, 
vielleicht mit einer Spur Pikrinsäure gebildet. — Verdünnt man die Salpeter- 
säure mit einem gleichen Maass Wasser, so löst sich das Drachenblut bei ge- 
lindem Sieden allmählich, wobei nach Nitrobenzol und Blausäure riechender- 
Dampf übergeht, eine nicht flüchtige, pulvrige Säure und eine 'sublimirbare 
Säure, wohl Nitrobenzoesäure gebildet wird. Brumewau (Ann. Pharm, 67, 127). 
Auch Börrser u. Wınn (Ann. Pharm. 58, 274) erhielten mit Salpetersäure nur 
Benzoesäure, keine Styphninsäure, — Weingeistiges Drachenblut redueirt‘sal- 
petersaures Silberoxyd bein Stehen. Jonsstox. — Beim Schmelzen mit Kalihydrat 
werden Phloroglucin und Protocatechusäure erhalten. Hrasıwarz u. PrAunDLEr 
(Wien. Acad. Ber. 50. 52). Später erhielten Hrasıwerz ’u. Barrn' folgende 
Resultate. Durch Auflösen in Weingeist, Abdestilliren der ‚Tinetur und Aus- 
fällen des Rückstandes mit Wasser gereinigtes Drachenblut lieferte, beim Schmelzen 
mit Kalihydrat 1. Essigsäure (ohne Buttersäure oder Metacetsäure), 2. Benzoe- 
säure, 3. Paraoxybenzoesäure, — C!4H°0°, 4. eine. Verbindung von Paraoxy- 
benzoesäure mit Protocatechusäure nach gleichen Atomen, :5. Phlorogluecin, . 6. ‚eine 
schwerlösliche Säure C1°H®01%, welche auch aus Benzoe. (VII, 1795) erhalten 
wird, 7. Oxalsäure und 8. wenig mikroskopische Nadeln, von einer der Formel 
C'°H'00° entsprechenden Zusammensetzung. Drachenblut in Stücken und .solches 
in Stangen lieferte dieselben Producte, aber nach verschiedenen Mengen, indem 
entweder viel Phloroglucin und dann wenig Paraoxybenzoesäure, oder wenig 
Phloroglucin, aber viel freie und mit Protocatechusäure verbundene Paraoxy- 
benzoesäure erhalten wurden. Hrasıwerz u. Bartn (Ann, Pharm. 134,; 283). 


Jounston (Phil. Trans. 41839, 184; 1840, 384) untersuchte reineres und 
mit vegelabilischen Resten gemengtes Drachenblut. 


1. Wird das reinere, in Stangen vorkommende Drachenblut mit Weingeist 
digerirt und das Filtrat im Wasserbade verdunstet, so bleibt ein fast schwarzer, 
in dünnen Schichten mit lebhaft rother Farbe durchscheinender Rückstand, zum 
dunkelrothen Pulver zerreiblich. -Derselbe bläht sich nach dem’ Verdunsten ‘der 
Lösung bei: 82° auf, wenn er auf 100° 'erhitzt"wird, und giebt adstringirend 
riechende Dämpfe aus; bei 93% verliert er in 1% Stunden allen Weingeist oder 
Aether; und löst sich auch nach dem Trocknen bei 138° noch völlig in Weine 
geist (Analysen a—c). — 2. Wird dasselbe Drachenblut in Aether gelöst und 
das Filtrat verdunstet, so zeigt der Rückstand die gleiche Zusammensetzung d, 
mag er 12 Stunden bei 66 oder 88°, oder 6 Stunden bei 400° getrocknet sein. — 
3. Das in grossen Stücken vorkommende, mit vegetabilischen Resten gemengte, 
aber wohl weniger durch künstliche Operationen veränderte Drachenblut giebt 
an Weingeist das Harz e, an Aether das,Harz f ab, beide nach 12-stündigem 
Trocknen bei 88% analysirt.. Diese Harze sind 0*°H2108 oder C%%H2008. 


Analysen von Jonnston. 
d. er f, 


2. b. C. 
Bei 100°. Bei 104°, Bei 1380. 
70,93 70,80 22.30 2,19 13,16 72,91 
5,98 6,11 6,21 6,10 6,40 6,66 
23,09 23,09 21,44 21,19 20,44 20,43 


| 

100,00 ‚100,00. 100,00 .. 100,00 .. 100,00.. 100,00... | 

3. Peruvianischer Balsam. -—— Von Myrozylon peruiferum. Findet sich als | 
Eu 


4 


oO2m 


fester und flüssiger im Handel, Dunkelrothbraun, durchsichtig, von Syrupdicke, 
1,15 LicHtEngere, Stourze, 1,1475 spec. Gew. Branpes u. Reiche. Riecht 
vanilleartig, schmeckt anfangs mild, dann bitter gewürzhaft, auf der Zunge und 
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im Schlunde prickelnd. Veranlasst eingenommen die Bildung von Hippursäure, 
auch färbt sich der Harn beim Erhitzen mit Salzsäure blutroth. WÖHLER u: 
Frerichs (Ann. Pharm. 65, 339). 

Hält als Gemengtheile Cinnamein (VI, 638), häufig auch Styracin (VI, 641), 
Zimmtsäure (VI, 624), ein leicht lösliches und ein in Weingeist schwer lösliches 
Harz, auch in Wasser löslichen Extractivstoff. 

‘Der Balsam setzt bei langem Stehen Zimmtsäurekrystalle ab (VI, 625). — 
Er entwickelt beim Destilliren mit Wasser kein, Scnaruıye, oder nur sehr wenig 
flüchtiges Oel. Liontensere. — Beim Erhitzen auf 100° wird nur eine Spur 
Oel und Säure erhalten, bei 287° siedet der Balsam, lässt gelbes, dann braunes 
Oel, nebst 'etwas Säure, Wasser, kohlensaures und brennbares Gas übergehen. 
Licntengere. Bei'der trocknen Destillation werden Wasser, Oel und viel 
Zimmtsäure ‘erhalten. ScHarLıne. — Der Balsam brennt ‘ohne Docht erst bei 
starker Hitze, mit Docht leicht mit: lebhafter russender Flamme, — Löst sich in 
Salpetersäure unter heftiger Einwirkung und Blausäurebildung, Harsonzmm. — 
Bildet mit kaltem Vitriolöl ‘unter Erhitzung “und Entwicklung von schwelliger 
Säure ein dunkelbraunrothes Gemisch, aus dem beim Erhitzen Benzoesäure su- 
blimirt. StoLzze. Harschrrr. — Tropft man Perubalsam in kochende cone. 
Chlorzinklösung, so gehen Wasser, «wenig Zimmtsäure, ein leichtes und ein 
schweres braunes brenzliches Oel über, welche an Wasser Zimmtsäure abgeben. 
SCHARLING. 

Schüttelt man Perubalsam mit cone. Kalilauge, so wird eine feste Seife 
age ‚deren Lösung in Wasser sich in zwei Schichten theilt; die obere braun- 
gelbe, das Perubalsamöl von SroLrze, hält Cinnamein (und Styraein), die untere 
zimmtsaures: Kali und Harz. Prawtamour u. A. Beim. Destilliren der unter- 
stehenden Lauge wird kaum ‚noch flüchtiges Oel erhalten, Scnarzıne. — De- 
stillirt man ein Gemenge von 1 Th. Perubalsam mit 2 bis 3. Th. Kalilauge von 
1,3 spec. Gew. nach. .24-stündigem Stehen, so werden Wasser, ein schweres und 
ein leichtes Oel erhalten. a. Das schwere Oel, von 1,03 spec. Gew. bei 14°, 
siedet unter Zersetzung bei 205° und erstarrt bei — 15° nicht. Es riecht schwach, 
nach längerem Stehen gewürzhaft, erstarrt beim Zusammenbringen mit Sch wefel- 
kohlenstoff und Kalihydrat und ist nach Scnarnıng als Zimmtvinester, nach Kr. 
(Ann. Pharm. 107, 208) als Benzalkohol zu betrachten. — b. Das leichte Oel 
von 180° Siedpunct riecht nach Anis, schmeckt süss gewürzhaft und gesteht 
bei — 15° vicht.. Mit Kalihydrat und Schwefelkohlenstoff erstarrt es, wohl 
wegen Gehalt an a. ScHaruına (Ann, Pharın. 74, 230). Hier scheint ein Ge- 
menge von Benzalkohol mit. Toluol vorzuliegen. Kr. -— Wässrige kohlensaure 
Alkalien entziehen dem Balsam Zimmtsäure. 

Der Balsam mischt sich mit absolutem Weingeist nach allen Verhältnissen, 
Prarr; nur dass sich noch Spuren des schwerlöslichen Harzes und Extractiv- 
stoff absetzen; er löst sich in schwächerem Weingeist unter Abscheidung des 
schwerlöslichen Harzes. Storrze. Weingeistiges Kali fällt aus der Lösung in 
Weingeist Harzkali, während zimmtsaures Kali und durch Wasser fällbares 
Cinnamein gelöst bleiben. Fremy. Absoluter Aether nimmt Zimmtsäure, Cin- 
namein und leicht lösliches Harz auf. Storrze. Fuselöl und Amylaldehyd lösen 
den Balsam völlig, Baldriansäure und Baldrianmylester unter starker Trübung. 
Traurtwein (Repert. 91, 29). Steinöl zieht unreines Cinnamein aus- Fremv. — 
Der Balsam mischt sich mit ?/s Terpenthinöl, bei mehr Oel erfolgt Scheidung in 
2 Schichten. StoLrze. — Mandelöl löst die Hälfte des Balsams, Prarr. — 
Stourtze (Berl. Jahrb. 25, 2, 24). Prantämour (Ann. Pharm. 27, 329; 30, 
341). Fremy (Ann. Chim. Phys. 70, 180). Scuaruıwa (Ann. Pharm. 74, 230; 
97, 468). Die von Rıctrer (J. pr. Chem. 13, 167) aus Perubalsam erhaltenen 
8 Stoffe scheinen mit den bekannten einerlei oder Gemenge zu sein. 

Das Harz des Perubalsams ist mit dem des Tolubalsams und der Benzoe 
einerlei (VI, 645). Fremv. Es liefert, wenn es’ mit Binisstein gemengt der 
trocknen Destillation unterworfen wird, Benzoesäure, Wasser und ein Oel, aus 
Styrol oder Aehnlichem (VI, 376), Benzoeformester und Carbolsäure bestehend, 
SCHARLING, 


/ 
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Das schwerlösliche Harz bleibt bei wiederholtem Behandeln des Balsams 
mit kaltem Weingeist von 75 Proc. ungelöst zurück. Es ist schwarzbraun, 
zerreiblich, geruch- und geschmacklos, neutral, bei mässiger Hitze mit Benzoe- 
geruch schmelzbar. Löst sich in Vitriolöl mit kermesinrother Farbe, in heisser 
conc. Kalilauge, durch Säuren fällbar. Seine heisse weingeistige Lösung fällt 
aus Bleizucker in Essigsäure löslichen Niederschlag. Das Harz löst sich wenig 
in heisser conc. Essigsäure, nicht in Aether, Terpenthinöl und Baumöl. StoLtze. 


Um das leicht lösliche Harz zu erhalten, neutralisitt man die Lösung des 
Balsams in 6 Th. Weingeist mit kohlensaurem Natron, verdünnt mit Wasser und 
engt ein, wo sich 3 Schichten bilden. Man entfernt die obere wässrige, wäscht 
die unteren, löst sie nochmals in Weingeist, verdunstet wieder und löst den 
Rückstand in 42 Th. warmem Olivenöl, welches beim Erkalten das Balsamöl 
gelöst behält, das Harz in Flocken ausscheidet. Diese werden durch Lösen in 
Weingeist gereinigt. Dunkelbraune, geruch- und geschmacklose, in dünnen 
Lagen durchsichtige Masse, unter 100° schmelzbar. Löst sich in kaltem Vitriolöl 
mit dunkelvioletter Farbe. Die weingeistige Lösung wird durch Bleizucker 
grau gefällt, welche Fällung sich in Essigsäure auflöst, durch salzsaures Eisen- 
oxyd dunkelgrün gefärbt. — Das Harz löst sich leicht in conc. Essigsäure, 
leicht in starkem Weingeist, nicht in Aether, kaltem Terpenthinöl und Olivenöl. 
Es wird aus der weingeistigen Lösung durch Leim in grauen Flocken gefällt. 
ÖSTOLTZE. 

Der in Kürbisschalen eingeführte getrocknete Perubalsam ist rothgelb, zer- 
reiblich und hält flüchtiges Oel, Benzoesäure, sowie ein in heisser verdünnter Kali- 
lauge, in Weingeist und Aether lösliches Harz. Trommsvorrr (N. Tr. 2, 1, 80). 


Das aus dem Perubalsambaum ausschwitzende Gummiharz hält 77,4 Proc. 
Harz, 17,1 Proc. Gummi, auch Holzfaser, Wasser und wenig flüchtiges Oel. 
Das Harz ist unkrystallisirbar, in weingeistiger Lösung schwach Lackmus rö- 
thend. Arırıenn (Pharm. J. Trans. (2) 5, 248; Lieb. Kopp 1863, 557). 


4. Flüssiger Storax. — Der amerikanische von Liguidambar styraciflua, 
der orientalische von Liguidambar Altingia. — Grüngrau, honigdick, wohl- 
riechend. Erhärtet an der Luft. Liefert beim Destilliren kohlensaures und 
brennbares Gas, saures Wasser, Benzoesäure (oder Zimmtsäure?); gefärbtes 
erstarrendes Oel und Kohle. Tritt an Wasser oder Kalkmilch Benzoesäure 
(Zimmtsäure?) ab. — Löst sich in Vitriolöl mit brauner Farbe, durch Wasser 
in weissen Flocken fällbar. Duzone. — Liefert mit überschüssiger Salpeter- 
säure von 1,2 spec. Gew. viel Benzoesäure und wenig Pikrinsäure. Börtser 
u. Wını (Ann, Pharm. 58, 274). — Löst sich in 4 Th. Weingeist mit brauner 
Farbe, bis auf Verunreinigungen. BoviLLon-LA@RANngGE. 


Der flüssige Storax ist ein Gemenge von Styrol (VI, 376), Zimmtsäure 
(VI, 624), Harzen und Styracin (VI, 641), welches sich zum Theil als saures 
zimmtsaures Styracin (VI, 644) im Storax findet. a. Das Styrol wird durch 
Destilliren mit Wasser und kohlensaurem Natron in wechselnder Menge erhalten, 
da es sich beim Aufbewahren des Storax in nicht flüchtiges verwandelt. Sımox. — 
b. Die beim Destilliren mit Wasser (ohne kohlens. Natron) zurückbleibende 
Flüssigkeit setzt beim Einengen saures zimmtsaures Styracin ab. —. c. Das 
Harz, welches beim Destilliren mit wässrigem kohlensauren Natron zurückbleibt, 
löst sich theils in Weingeist, theils in Aether, seine weingeistige Lösung setzt 
Styracin ab. Destillitt man dasselbe vor Abscheidung des Styracins mit Natron- 
lauge und Wasser, so wird Styracon (VI, 613) erhalten. Sımon. 


Der Storax hält Metastyrol. Kovauewskr. Wird das Styrol durch De- 
stilliren mit Wasser, die Zimmtsäure durch Behandeln des Rückstandes mit Na- 
tronlauge entfernt und das Ungelöste mit Weingeist wiederholt gewaschen, so 
bleibt ein festes schwarzes Harz, welches beim Destilliren aus dem Metastyrol 
erzeugtes Styrol übergehen läst, 1,6 bis 2,8 Proc. des flüssigen Storax betragend. 
Kovaızwsky (Ann. Pharm. 120, 66). 


Der frische Storax liquida ist gelb, bei 15° von Copaivabalsamdicke, in 
der Kälte steiler, schwerer als Wasser und lackmusröthend. Löst sich zu ®%4 in 


a" 
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Weingeist, unter Rücklassung von Krystallen, nach jeden: Verhältniss in Aether» 
Hält flüchtiges Oel, eine mit dem Wasser übergehende wachsartige Substanz, 
welche durch Aether dem Wasser entzogen wird, Benzoe;äure, Styracin, ein 
weiches Harz, gelben Farbstoff und eine vom Styracin verschiedene krystallische 
Materie. Destillirtt man den Storax anhaltend mit Wasser, filtrirt die rückständige 
Flüssigkeit vom Harz ab und verdunstet, so setzen sich Krysta!lkugeln ab, welche 
man mit kaltem Wasser wäscht und mit 12 Th. kaltem Wasser zerreibt. Das 
Ungelöste, in kochendem Wasser gelöst, scheidet beim Erkalten fast farblose 
Krystalle ab, welche durch Behandeln mit Thierkohle ganz weiss werden. Es 
sind mikroskopische 4-seitige Pyramiden, neutral, weiss und glänzend, von Me- 
lilotengeruch, auf glühenden Kohlen verdampfend, also vielleicht dem Coumarin 
verwandt. Bonastee (J. Pharm. 17, 345; N. Tr. 24, 2, 236). 


5. Fester Storax. — Aus Styrax officeinalis. Entweder in gelben durch- 
scheinenden erbsengrossen Körnern von Wachsweiche (St. in granis), oder in 
braunen, gelben oder weissen, zusammengeflossenen, in der Wärme klebrigen 
Stücken (St. in massis); oder in braunen. aus Storax, Sägespänen und. anderen 
Unreinigkeiten gemengten Kuchen (Scobs storacina, Storae Calamita). Sehr 
wohlriechend. Schmeckt brennend. Entwickelt beim Destilliren mit Wasser 
erst dann sein Oel, wenn alles Wasser übergegangen ist; das Oel ist anfangs 
dünnflüssig, dann butterartig, brenzlich und benzoesäurehaltig. NsumAann. Giebt 
mit Vitriolöl eine rothe Lösung, aus welcher Wasser rothe Flocken fällt. DuLong, 
In Weingeist löslich. — Hält Styracin, unkrystallisirbares Weichharz, Farbstoff 
"und Benzoesäure; letztere lässt sich durch Kochen mit Kalk, nicht durch kochendes 
Wasser ausziehen; auch röthet der wässrige Absud Lackmus nicht. LErPAGE 
(J. chim. med. 18, 727). 


Der feste Storax von Bogota hält leicht lösliches Hırz, Benzoesäure, bitteren 
Extractivstoff und 40 Proc. Holzfaser. Bonastee (J. Pharm, 16, 88; N. Tr. 
21,.2, 2422). 

Storax calamita von 1785 war sehr leicht, zwischen den Fingern zer- 
bröckelnd, rothbraun, von Benzoegeruch und schien fast ganz aus Benzoesäure- 
nadeln und gelben Harzstücken zu bestehen. Lässt beim Erhitzen Benzoesäure 
sublimiren, beim Destilliren mit Wasser milchiges Destillat übergehen, dem Aether 
Stearopten entzieht. Das rückständige Wasser setzt bein Eindampfen Krystalle 
ab und lässt ein dunkelgelbes Gummi. Mit dem ungelösten Theil bildet Wein- 
geist eine braunrothe Tinctur, Benzoesäure (Zimmtsäure ?) und Harze haltend, 
es bleibt Holzfaser ungelöst. — Dieselben Bestandtheile, doch auch Ammoniak 
und Kautschuk halten der röthliche dichte und der braune körnige Storax ca- 
lamita des Handels, welche demnach nicht als Kunstproducte zu betrachten sind, 
Reınscrh (Repert. 63, 289). 


6. Tolubalsam. — Von Myrospermum tolwferum oder frutescens. Im frischen 
Zustande gelblich bis hellrothbraun, von Terpenthindicke (weisser Tolubalsam) ; 
wird beim Aufbewahren hart, rothbraun (schwarzer Tolubalsam) und trocknet 
an der Luft zur spröden festen Harzmasse aus (trockner Tolulbalsam). — Es sind 
zu unterscheiden 1. der gewöhnliche Tolubalsam von Carthagena. Rothgelb, 
nieht ganz durchsichtig, körnig oder krystallisch, in der Kälte spröde, im Munde 
erweichend. 2. Der terpenthinartige von Brasilien, welcher längere Zeit der 
Luft ausgesetzt fester wird als 4. Er giebt an warmes Wasser Zimmtsäure ab. 
St. Marrın (Pharm. Viertelj. 14, 110). — Tolubalsam von Santa Fe de Bogota 
ist sehr weich, hält wenig Benzoesäure und giebt beim Destilliren ein flüssiges 
balsamisches Oel, zum Theil leichter als Wasser. BoxnastxE (J. Pharm. 19, 676; 
Ann. Pharm. 10, 128. | 


Tolubalsam riecht angenehm, schmeckt erwärmend, süsslich und beissend. — 
Auf einem Teller der Luft ausgesetzt wird er allmählich trocken, krystallisch 
und reicher an Säure. GuIBourT. ScHharuina. — Löst sich in Vitriolöl mit 
rother Farbe; in Salpetersäure uuter Entwicklung von Blausäure, und liefert 
beim Destilliren damit Benzoesäure, nebst Harscnerr's künstliehem Gerbstoff. — 
‚ Geht beim Kochen oder Digeriren mit wässrigem kohlensauren Natron in eine 
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spröde Masse über, welche sich an der Luft röthet. — Löst sich ‘selbst beim 
Erwärmen nicht ganz in Kalilauge von 1,06 spec. Gew., aber in solcher von 
1,17 ohne Oel (oder Cinnamein) abzuscheiden; Kalilauge von 1,27 hildet eine 
klare Lösung, welche dann zur festen Masse erstarrt. ScHaruıne. — Löst sich 
in 6 Th. Weingeist, Pranche, schwieriger in Aether und flüchtigen Oelen, nicht 
ganz in fettem Oel. 


Der Tolubalsam ist ein Gemenge von wenig flüchtigem Oel, freier Säure 
und Harz a. Das flüchtige Oel, durch Destilliren mit Wasser zu erhalten, 
hält Tolen (VII, 289), Benzoesäure und Cinnamein (VI, 638), auch ‘einen bei 
180° siedenden Antheil mit 84,9 Proc. ©, 11,83 H und 3,27 0, vielleicht ein 
Hydrat des Tolens. Devırıe. Auch Fremy erhielt durch Auflösen des Balsams 
in verdünnter Kalilauge, wobei es sich als Oel abschied, Cinnamein, dessen 
Gegenwart im Tolubalsam Scharuıne bestreitet. — b. Die Säure ‘des Balsams 
ist Zimmtsäure, Fremr, ein Gemenge von Benzoesäure und Zimmtsäure, DEVILLF; 
auch ist die Benzoesäure nicht, wie Korr will, durch Alkalien aus den Harzen 
erzeugt, sondern durch kohlensaures Natron auszuziehen und durch Wasserdampf 
von 470° abzudestilliren. ScHarrLıne, 


c. Ueber die Harze des Tolubalsams s. VI, 646. Korrp’s Alphaharz scheint 
nichts Eigenthümliches zu sein; aber wird der beim Destilliren von Tolubalsam 
in überhitztem Wasserdampfe bleibende Rückstand mit schwachem und starkem 
Weingeist behandelt, so bleibt ein in Weingeist, Aether, Schwefelkohlenstoff und 
Terpenthinöl fast unlöslicher, in Kalilauge meist löslicher Antheil, aus der al- 
kalischen Lösung durch Salzsäure als Gallerte fällbar, welche wie das Betaharz 
(VI, 646 unten) zusammengesetzt ist. SCHARLING. 


Unterwirft man den vom flüchtigen Oel befreiten und durch Erhitzen ent- 
wässerten Balsam der trocknen Destillation, so wird ein farbloses zähes Destillat 
erhalten, welches dann krystallisch erstarrt, Toluol (VI, 173), Benzoeformester 
[nach Scrnarrine, nach Devirıe Benzoevinester (VI, 47)], Benzoesäure und wenig 
Zimmtsäure hält; bei fortgesetztem Destilliren tritt eine Zeit lang lebhaftes Auf- 
blähen ein, dann gehen bei ruhigem Kochen Wasser und ein schweres, dünn- 
flüssiges Oel über, während Kohlenoxydgas und Kohlensäure entweichen, Kohle 
zurückbleibt. Devırıe. Der durch kohlensaures Natron von Säure befreite 
Balsam löst sich in kochender conc. Natronlauge zur braunen Flüssigkeit, welche 
beim Erkalten körnig erstarrt, sich völlig in Wasser löst und beim Destilliren 
Toluol liefert. Korr. — Destillirt man das Harz des Tolubalsams mit grobge- 
pulvertem Bimsstein, so werden 31 Proc. saures braunes Oel erhalten, ein Ge- 
menge von Benzoeformester, Toluol und Carbolsäure. ScHarLına. — Fremr 
(Ann. Chim. Phys. 70, 201); H. Deviuıe (N. Ann. Chim. Phys. 3, 151); 
E. Kopp (Compt. chim. 1849, 145); ScnarLıng (Ann. Pharm. 97, 88). 


7. Meccabalsam. — Abstammung (VII, 346). Dünnflüssig, blassgelb, von 
0,95 spec. Gew. Riecht angenehm, nach längerem Stehen an der Luft terpen- 
thinartig; schmeckt bitter und erwärmend. Wird an der Luft sehr rasch dick, 
zähe und spec, schwerer. Löst-sich leicht in Weingeist und Aether. 


Liefert beim Destilliren mit Wasser flüchtiges Oel (VII, 346), wässriges 
sehr bitteres Decoct, ein in kaltem Weingeist lösliches und ein 2. darin unlös- 
liches Harz. Mancher Balsam hält auch Gummi. -- Das lösliche Harz ist weich, 
sauer reagirend, unlöslich in wässrigem Ammoniak, durch Kochen mit Salpeter- 
säure nur in kleiner Menge zu lösen; auch bildet es mit gleichviel Kalihydrat 
und Wasser nur eine unvollkommene Verbindung. — Das unlösliche Harz ist 
ziemlich fest, weissgrau, ohne Geruch und Geschmack, schwierig in der Wärme 
erweichend. Es löst sich sehr wenig in kochendem Weingeist, aus dem es beim 
Erkalten in weissen Flocken niederfällt, leicht in Aether. Bonastke (J. Pharm. 
18, 98; Ann. Pharm. 3, 147.) — Trommsporrr (N. Tr. 16,1, 76) erhielt 
durch Auskochen des Balsams erst mit Wasser, dann mit absolutem Weingeist 
einen gelbbraunen weichen zähen Rückstand ohne Geruch und ‘Geschmack, ‚der 
in der Wärme allmählich austrocknete, bei 100 bis 140° schmolz, in stärkerer 
Hitze saure und gewürzhafte Dämpfe ausgab und mit heller Flamme verbrannte. 
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Er schwillt in kalter conc,, auch in heisser verdünnter Salpetersäure auf, löst 
sich nicht in Ammoniak oder kochender Kalilauge, leicht in warmen flüchtigen 
und fetten Oelen und zertheilt sich in kochendem absoluten Weingeist ohne 
sich zu lösen. — Der vom absoluten Weingeist aufgenommene Theil des Mecca- 
balsams bleibt beim Verdunsten als zerreibliche durchsichtige honiggelbe Masse 
von. 1,33 spec. sew. zurück, welche bei 44° erweicht, bei 92° dünnflüssig wird. 
Sie liefert bei der trocknen Destillation gelbes Oel, wenig Wasser und wenig 
brennbares Gas, während dunkles sprödes Harz bleibt. Mit Salpetersäure von. 
1,55 spec. Gew. werden Oxalsäure und gelbe Producte, mit kaltem Vitriolöl 
wird eine braunrothe Lösung erhalten; Ammoniak, Kalilauge lösen nicht, kalter 
absoluter Weingeist und kalter Aether wenig, leichter lösen beide beim Er- 
wärmen, oder warme flüchtige und fette Oele. TromMsDorrFr. — VAUQUELIN 
(Ann. Chim, 69, 221). 


Meccabalsam aus einem ägyptischen Grabe war fest, schmelzbar und hielt 
Krystalle beigemengt. Beim Destilliren mit Wasser wurde Essigsäure, kein flüch- 
tiges Oel, auch keine Benzoesäure erhalten. Der mit Wasser ausgekochte Balsam 
ist durch Weingeist in 2 Harze zerlegbar, auch lösen sich die Krystalle in Wein- 
geist. Letztere sind blumenkohlartig, schwach sauer, fast geschmacklos, erst 
bei mehr als 90° schmelzbar und nicht sublimirbar. Bonastes (J. Pharm. 
18, 336). 

Der von den Philippinen stammende Balsam von Lancon oder Landsome 
zerfällt in der Ruhe in eine obere gelbe und eine untere trübe Schicht, nicht 
mit einander mischbar. Er ist fester als Copaivabalsam, Hüssiger als vene- 
tianischer Terpenthin und löst sich in kaltem Weingeist his auf einen weissen 
Rückstand. — Beim Destilliren mit Wasser werden 20 Proc. flüchtiges Oel 
(VII, 344) und ein weicher Rückstand erhalten, aus dem kalter Weingeist von 
36° ein Harz aufrimmt, während das andere zurückbleibt, -- Das lösliche Harz 
ist durchsichtig, schwierig verseifbar und schwierig durch Salpetersäure, welche 
es rothvioleit färbt, zu zerlegen. — Das unlösliche Harz, durch Auflösen in 
Aether und Verdunsten für sich erhalten, ist amorph, geruchlos, geschmacklos 
und unlöslich in Alkalien. Er färbt sich wegen Gehalt an flüchtigem Oel mit 
Salpetersäure beim Erwärmen schwach rosenroth. Bonastre (J. Pharm. 15, 
662; N. Tr. 21, 2, 215). 

Der Balsam der Hedwigia balsamifera oder Bursera balsamifera fliesst aus 
dem Bast des Baumes aus. 30 Jahre alter Balsam ist dunkelroth, weich, zähe, 
stark an den Fingern klebend; riecht terpenthinartig, schmeckt brennend und 
bitter. Hält ein weiches, in Weingeist leicht: lösliches, ein in kaltem Weingeist 
unlösliches Hartharz, flüchtiges Oel (VII, 336), Bitterstofl, Zucker, Kalk und 
Kalisalze. ‚Boxaste® (J. Pharm. 12, 485; Repert. 26, 134). 

‘Ueber .den benzoesäurehaltigen Balsam von Terminalia verniz (Vernis de 
la'Chine) s. MacAme-Prinser (J, Pharm. 15, 525; N. Tr. 1, 1, 107). 


Stearopten aus Cassiaöl. 


RocHLEDER u. Schwarz, Wien., Acad. Ber. d, 77; J. pr. Chem. 51, 432; Lieb. 
Kopp 1850, 509. -—- Wien. Acad. Ber. 12, 192; J. pr. Chem. 63, 129: 
Pharm. Centr. 1854, 701; Lieb. Kopp 1854, 590. 


Aus Zimmtöl (VI, 614) abgesetzte, theils farblose, theils gelbe Krystall- 
massen wurden durch Umkrystallisiren aus möglichst wenig Weingeist als farb- 
und geruchlose stark glänzende, spröde Säulen erhalten, welche beim Erhitzen 
zum. farblosen, stark Jlichtbrechenden Oel schmelzen, bei stärkerem Erhitzen 
destillirend und beim Erkalten zur gelben blättrigen Masse erstarrend. 

Die Krystalle halten im Mittel 75,20 Proc. C, 6,83 H, 17,97 O, woraus 
‚Roouzeper die Formel C?H'50°, später C?°H??O0 ableitet. — Sie werden durch 
Salpetersäure in eine stickstoffhaltige Säure vom Verhalten der Nitrobenzoesäure, 
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aber mit 45,48 Proc. C, 3,95 H (vielleicht C!*H?X0®) verwandelt. — Ammoniak 
bildet aus den Stearopten ein stickstoffhaltiges Product; Kalilauge beim Destilliren 
ein flüchtiges Oel mit 69,63 Proc. C, 6,18 H und 24,29 O, nebst wenig brau- 
nem Harz. 


Kocht man das Stearopten mit wässrigem 2-fach-schwefligsauren Natron 
5 Minuten, so schmilzt es zum Oel, färbt die Lösung gelb und löst sich beim 
Erkälten bis auf beigemengtes Harz. Aus dem Filtrat scheiden sich Krystalle 
von Benzhydrolsäure, nach deren Entfernung aus dem Filtrat Benzhydrol er- 
halten wird, a. beim Kochen der Lösung als aufschwimmendes, dann erstarrendes 
Oel, b. auf Zusatz von verdünnter Schwefelsäure. 


Die Benzhydrolsäure, durch Auflösen in Kalkwasser und Fällen mit Salz- 
säure gereinigt, bildet farblose oder gelbliche Krystallflocken, die im Vacuum 
Wasser verlieren. — Das Benzhydrol (verschieden von Benzhydrol Linnemann’s, 
einem beim Behandeln von Benzophenon mit Natriumamalgam entstehenden 
Product), bat [nach a und b (oben) erhalten] die Zusammensetzung a und b, 
mehrere Stunden bei 100° geschmolzen und e kältet, erstarrt es zur Krystall- 
masse c. Es färbt sich an der Luft gelb bis schwarz. 


Analysen von RocHLEDER L. SCHWARZ, 


Benzhydrolsäure. Benzhydrol. 
Lufttrocken (a). Im Vacuum (b). a. b. c. 
C 71,28 72,84 74,63 75,66 72,57 
H 6,23 6,25 6,45 6,45 6,34 
Diss 2,49 20,91 18,92 17,89 21,09 
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


Rocnteper giebt folg. Formeln: für Benzhydrolsäure a und Benzhydrol c= 
C*H?10°, für die Säure b —= C*?H??0'°, für Benzhydrol a und b — C*?H?10® 
und C?®H 1403, 

Fällt man die mit Salpetersäure neutralisirte Lösung von Benzhydrolsäure 
in Kalkwasser mit Silbersalpeter, so werden weisse Flocken des Silbersalzes 
mit 08,14 C, 4,58 H, 17,50 O und 22,78 AgO erhalten. — Auch bildet das 
Benzhydro! mit 2-fach-schwefligsaurem Natron eine Verbindung, welche 20,13 
Proc. Natron und 32,42 Proc. Kohle hält. 


B. Benzoesäurefreie Harze. 


1. Alouchiharz. — Von einem auf Madagaskar wachsenden Baume. Aussen 
schmutzigweiss, innen schwärzlich marmorirt, undurchsichtig, fest, zerreiblich, 
riecht stark gewürzhaft, dem Pfeffer ähnlich, schmeckt bitter. Hält flüchtiges 
Oel, leicht in Weingeist lösliches Harz, darin schwer lösliches, freie Säure, 
Ammoniaksalz, extractiven Bitterstoff und Verunreinigungen. 


Das schwerlösliche Harz findet sich zu 20,45 Proc. im rohen Harze. Man 
wäscht wiederholt mit kaltem Weingeist aus, kocht den Rückstand mit Wein- 
geist und filtrirt, wo sich das schwerlösliche Harz aus dem Filtrat in Flocken 
scheidet. — Sehr feine, leichte, perlglänzende, kugeligstrahlig vereinigte Nadeln, 
rauh anzufühlen und phosphorcscirend. Schmilzt in der Hitze und verdampft 
mit Harzgeruch, ohne dass sich bei Vorsicht der Rückstand färbt; sublimirt da- 
bei in kleinen Blätichen. Löst sich nicht in kochender Natronlauge, wenig in 
kochendem Weingeist, leichter in Aether. Bonastre (J. Pharm. 9, 180; 40, 1). 
S. auch VaugveLın (Am. Chim. 72, 299). 


2. Ammoniakharz. — Von Dorema armeniacum, Gelbweisse, durchschei- 
nende, in der Kälte zerreibliche Stücke von muscheligem fettglänzendem Bruch. 
Riecht widrig, schmeckt schwach bitter und scharf, röthet in Weingeist gelöst 
Lackmus. Hält ein sprödes, in Alkalien und Weingeist lösliches Harz, Gummi, 
Bassorin und wasserhelles leichtes Oel, auch Holzfaser und Sand, Erzeugt mit 
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Wasser eine Milch. Bucnnorz. Schmilzt bei der trocknen Destillation nicht, 
liefert kein Umbelliferon, Sommer, aber nach Braconsor (Ann. Chim. 68, 69) 
ammoniakalische Producte. — Bildet mit Salpetersäure von 1,2 spec. Gew. 
Styphninsäure (V, 693), keine andere Säure. Börteer u. Wırr. In Salpeter- 
säure von 1,35 spec. Gew. löst es sich nach kurzem Kochen, die Lösung schei- 
det mit Wasser, dann noch beim Einengen und Wiederauflösen weiches gelbes 
Harz aus, während Camphresinsäure, C?°H'#0'* gelöst bleibt. Scnwanert (Ann. 
Pharm. 128, 123). — Beim Schmelzen mit Kalihydrat werden Protocatechu- 
säure und Resorcin (VII, 1666) erhalten. Hrasıwerz u. Barrn. 


Käufliches Ammoniakgummi nimmt beim Uebergiessen mit kaltem Wvin- 
geist von 0,83 spec. Gew. wenig an Volum ab, aber liefert eine blasszc!be 
Lösung, bei deren Verdunsten ein klares, fast farbloses Harz vom Geruc!: des 
Gummis bleibt, welches bei 100° sich gelb färbt und seinen Geruch theilweis 
verliert. Es ist leicht schmelzbar, aus der weingeistigen Lösung durch B'ei- 
zucker als weisser Niederschlag fällbar und hält im Mittel 70,95 C, 7,59 H 
und 21,46 O, der Formel C*%H%0° entsprechend. Beim Erhitzen auf 131° wird 
es dickflüssiger und dunkler, ohne zu schäumen oder sichtbare Dämpfe zu ent- 
wickeln, aber hält etwa 1 Proc. C mehr. Jonsston (Phil. Trans. 1840, 350). 


3. Animeharz. — Das von Hymenaea Courbaril ist gelb, durchscheinend, 
von 1,028 bis 1,03 spec. Gew., im Munde erweichend. Schmeckt dem Mastix 
ähnlich, riecht besonders beim Erwärmen. Rötbet in Weingeist gelöst Lackmus. — 
Liefert bei der trocknen Destillation kein Umbelliferon. Sommer. Hält flüchtiges 
Oel (VII, 330), leicht lösliches und schwerlösliches Harz, welches letztere beim 
Behandeln mit Weingeist zurückbleibt. Löst sich in warmem wässrigen Am- 
moniak. Paorı (Brugn. Giorn. 16, 187 u. 325; N. Tr. 9, 1, 40 und 61). Kalter 
Weingeist nimmt aus Anime Oel und ein amorphes Harz, wohl Pininsäure auf, 
der Rückstand in kochendem Weingeist gelöst, setzt beim Erkalten sehr zarte 
Nadeln als leichte Flocken ab, welche 83,02 Proc. C, 11,50 H, 5,48 O halten = 
C“°H?®0. Laurent (Ann. Chim. Phys. 66, 314). Anime löst sich in Benzol, 
MınsrıeLo, theilweis in Kreosot. Reıcnensach. Ueber andere Arten Anime 
s. Paorı, Manzını (J. Pharm. 27, 752), Hancock (Ed. N. J. of Se. 1, 240), 
Gussourt (Rev. scient, 16, 177). 


4. Harz von Arbol-a-Brea. 


Mavsean. J. Pharm. 9, 45. 

Bonasıre. J. Pharm. 10, 199. 

Dumas. J. Chim. med. 21, 309; J. Pharm. 21, 193; Ann. Pharm. 15, 160; 
J. pr. Chem. 4, 436. 

Baur. N. J. Pharm. 20, 321; Ann. Pharm. 80, 312; J. pr. Chem. 55, 83. 


Aus Einschnitten eines Baumes (vielleicht Canarium album, Baur) auf 
Manilla ausfliessend.. — Weiches graugrünes klebendes Harz . von starkem 
Geruch nach Terpenthin, Cubeben und Fenchel, welches sich gegen Weingeist, 
flüchtige und fette Oele wie Eleini verhält. Mausean. 


Hält nach Bonastee leichtes grüngelbes flüchtiges Oel, leicht lösliches 
und schwierig lösliches Harz, letzteres in weissen glänzenden, strahligkugelig 
und lose vereinigten Krystallen anschiessend, welche nach Dumas 85,3 Proc. C, 
11,7 H und 3,0 O halten. 


Behandelt man das Harz mit kaltem Weingeist von 85 Proc., so gehen 
flüchtiges Oel, Brein, Bryoidin und Breidin in Lösung, während Amyrin zurück- 
bleibt. Man verdunstet die Lösung, wobei das flüchtige Oel fortgeht und be- 
handelt den Rückstand nacheinander mit Wasser und mit Weingeist von 50 Proc,, 
welcher Brein ungelöst lässt, Bryoidin und Breidin aufnimmt. Beim Verdunsten 
der gemischten Lösungen werden erstarrende Tropfen von Bryoidin erhalten, 
während das Breidin in der Mutterlauge bleibt. 


1806 Anhang zu den Verbind. mit 40 'At. Kohle. a 


a. Amyrin. — Wird durch Auflösen im kochendem Weingeist von 90+bis 
95 Proc. und durch Umkrystallisiren gereinigt. Einerlei mit Bonastre’s schwer- 


löslichem Harz und: mit dem Amyrin des Elemiharzes. — Seidenartige Fasern 


von 474° Schmelzpunet, in Aether löslich. 


b. Brein. — Es wird in Weingeist von 85 Proc. gelöst und durch lang- © 
sames Verdunsten in durchsichtigen rhombischen Säulen erhalten von 140 und 


70°, welche durch 2 Flächen, unter 80° aneinanderstossend zugeschärft sind. 


Schmilzt bei 187°, löst sich nicht in Wasser, bei 20° in 70 Th. Weingeist von 


85 Proc. und leicht in Aether. 


ce. Bryoidin. — Krystallisirt aus heissem Wasser, auch aus wässrigen Al- 
kalien oder verdünnter Essigsäure in weissen seidenartigen Fasern von beissendem 
und schwach bitterem Geschmack. Schmilzt bei 135° und erstarrt beim Erkalten 
plötzlich zur warzenförmigen, faserigen Masse. Verdampft unter dem Schmelz- 
punct ‘ohne Rückstand. “Neutral. — Löst sich in 350 Th. Wasser von 10°, in 
weniger heissem, die Lösungen werden durch Bleizucker und reichlicher durch Blei- 
essig gefällt. Löst sich leicht in Weingeist, Aether, Terpenthinöl und fettem Oel. 


d. Breidin. — Durchsichtige rhombische Säulen von 102 und 78°. mit 
4 Flächen zugespitzt. Wird beim Erwärmen undurchsichtig, schmilzt etwas 
über 100° und sublimirt ohne Rückstand. Löst sich bei 10° in'260 Th. Wasser, 
leichter in heissem.  Löst sich leicht in ‘Weingeist, weniger in Aether. Baur. 


5. Asafoetida. 


TROMMSDoRFF. ‚A. Tr. 1, 2, .137. -—_ PELLETIER. Bull. Pharm. 3, 556. — i 


Brandes. Repert. 7, 1. — Aneeumı, ‚Brugn. Giorn. 19, 174; Kasin. 


Arch, 9, 101. — Zeıse. ‚Schw, 46, 324.,— Rıeeeı., Jahrb, pr. Pharm. 


4, 348. — Reınscn, Jahrb. pr.. Pharm. 12,. 362). 

Jonnston. Phil. Trans. 1840, 354. En 

STENHOUSE. Phil. Mag. J. 20, 275; Mem. Chem. Soc. 1, 43; J. pr. Chem. 27, 
259;. Ann.. Pharm.. 44, 309, 

Hıasıwerz. Ann. Pharm. 71, 23. 


Stinkasant. Teufelsdreck. — Von Ferula Asafoetida (VIII, 45) u. and. 
Arten. — Weisse, sich an der Luft. rosenroth, violett und braunfärbende, zu- 
sammengeflossene Körner, in der Kälte zerreiblich, in der Wärme zähe, von 
stinkendem Knoblauchgeruch und scharfem bitteren Geschmack. 


Hält flüchtiges Oel, Gummi (nach Branoes und Prıu£tier auch Bassorin), 
ein ‚in Weingeist: und Aether. lösliches .und ein 2. nicht in ‚Aether lösliches Harz. 
Branpes. — Manche Asafoetida zeigt auf dem Bruche Gips in:Nadeln, ausge- 
schieden. Rırser. — Ihr weingeistiges Extract; der. trocknen Destillation unter- 
worfen, lässt farbloses Oel, dann saures Wasser, grünes und endlich blaues Oel 
von Kreosotgeruch nebst. Umbelliferon übergehen. - Auch wenn man Asafoetida 
mit Vitriolöl von: 1,75. spec. Gew. übergiesst, den unter Freiwerden' von Wärme 
entstehenden schwarzrothen -Brei» ‘mit ‘Wasser  auskocht und den Auszug: mit 
kohlensaurem Kalk neutralisirt,. hält das Filtrat -Umbelliferon. Sommer. — Asa- 
foetida. erzeugt mit Salpetersäure von 1,2 spec. Gew. Styphninsäure (V, 693). 
Börtger u. Wınn. — Mit Kalilauge, dann mit ‚Säure behandelt, entwickelt. sie 
Hydrothion, auch wird durch Salpetersalzsäure Schwefelsäure erzeugt, wegen 
Gehalt der Asafoetida an schwefelhaltigem Oel. Zrısze. — Beim Destilliren mit 
gleichviel Kalkhydrat und etwas Wasser geht ein farbloses Oel von brennendem 
: Geschmack über, von Asafoetida verschieden riechend. Im Rückstände bleiben 


mit Kalk verbundene Harze. Reınsch. —— Beim Schmelzen mit Kalihydrat wird - 


eine Säure gebildet, der aus Guajak durch gleiche Behandlung erzeugten glei- 
ehend. HrAsıwrrz u. Bartn. 


Käufliche Asafoetida. nimmt beim Uebergiessen mit kaltem Weingeist von 


0,83 spec. Gew. wenig an Volum ab, die blassgelbe Lösung lässt beim Verdunsten 
ein blassgelbes Harz, welches an der Sonne leicht purpurfarben wird. Es löst 
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sich leicht in kaltem Weingeist und Aether, erzeugt mit weingeistigem Blei- 
zucker starken weissen Niederschlag und liefert nach Jonnston bei der Zersetzung 
mit Salpetersäure oder beim Verpuffen mit chlorsaurem Kali und Kochsalz keine 
Schwefelsäure. Beim Erhitzen über 100° schäumt es einige Zeit mit starkem 
Knoblauchgeruch auf, fliesst dann ruhig und ist nach dem Erkalten dunkler, 
schwächer riechend und spröde, aber noch völlig in Weingeist löslich. Es hält 
bei 100° im Mittel 68,65 Proc. C, 7,56 H, 23,79 O; nach dem Schmelzen bis 
es geruchlos geworden 70,18 C, 7,63 H, 22,21 0. — Giesst man die wein- 
geistige Tinctur der Asafoetida in viel kochendes Wasser, kocht, wobei viel 
flüchtiges Oel verdampft, sammelt das beim Erkalten sich absetzende gelbe 
Pulver, löst wieder in Weingeist, verdunstet und trocknet bei #00°, so hält der 
Rückstand 70,44 C, 7,68 H, 21,88 O0. Jonssros,. Hier scheint Jonsston den 
Schwefel übersehen zu haben, Kr. 


Befreit man die weingeistige Tinctur der Asafoetida durch Abdestilliren 
vom flüchtigen Oel, und fällt den Rückstand mit Wasser, so wird das Harz als 
gelbweisser, fast geruchloser Niederschlag erhalten, welcher an der Luft bald 
rosenroth wird. . Es löst sich in Vitriolöl mit grüner Farbe, durch Wasser in 
rosenrothen Flocken fällbar. Bei der trocknen Destillation lässt es unter Auf- 
schäumen anfangs Wasser, Hydrothion und Asafoetidaöl entweichen, siedet dann 
ruhig, wobei Oele von Gewürzgeruch übergehen, welche grün, blau, violett und 
roth gefärbt sind. Schüttelt man diese Oele mit Kalilauge, so färbt sich die- 
selbe gelb und trübt sich; an der Luft wird sie, wenn die violette Portion des 
Oels angewandt war, satt roth. Die gelbe alkalische Lösung mit Schwefelsäure 
destillirt entwickelt Hydrothion und lässt saures, durch schwere Oeltropfen 
milchig getrübtes Destillat übergehen, welches nach dem Neutralisiren mit 
kohlensaurem Natron Silbersalze redueirt, Ameisensäure und Spuren Essigsäure 
hält. Hrasıwerz. 


Das flüchtige Oel der Asafoetida mit Kalium allmählich zum Rothglühen 
erhitzt, liefert ein Gemenge von Kohle und Schwefelkalium. Zeısz. Es ist 
stickstofffrei. Wırr. Srexmouse. Durch Destillation des gepulverten Harzes mit 
Glaspulver und Wasser erhalten ist es gelblich, von 0,943 spec. Gew. bei 15°, 
schmeckt milde, dann scharf und verharzt an der Luft. Fängt nach 2-maligem 
Rectificiren mit Wasser bei 163° zu kochen an, der Siedpunct steigt bis auf 
188°. Das Oel löst Jod leicht, ohne Explosion, es verbindet sich nicht mit 
Ammoniak, wird durch wässriges und weingeistiges Kali wenig verändert, 
durch Salpetersäure unter heftiger Salpetergasentwicklung und Bildung von 
Schwefelsäure verharzt, durch Vitriolöl geröthet und beim Erhitzen verkohlt. 
Es fallt die Blei-, Quecksilberoxydul- und Silbersalze schwarz, Sublimatlösung 
weiss, auf schmelzendes Kalihydrat getropft giebt es einen Theil des Schwefels, 
aber nicht allen ab. StenxHovse. 


Analysen von StmEennouse. 


Oel, bei 163°, bei 172°, bei 188° 
übergegangen, 
c 65,97 62,57 58,23 
R 9,73 9,25 9,40 
S 22,74 20,06 16,31 
- 0 Eat. 1,56 a bi. We 812 Ri 16,36 
100,00 488.00..." A0D,OR; u 


Destillirt man Asafoetida mit Wasser aus Glaskolben, die im Kochsalzbade 
stehen, so wird '/ss der Asafoetida an flüchtigem Oel erhalten, von dem ein 
Theil neben Baldriansäure und Metacetsäure im mitübergehenden Wasser ge- 
löst ist. Bei Anwendung von kupfernen Gefässen bedecken sich diese mit Schwe- 
felkupfer. — Das Oel ist blassgelb, dünnflüssig, neutral, von durchdringendem 
Geruch nach Asafoetida, mildem, dann kratzendem Geschmack, röthet die Haut 
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nicht, erstarrt nicht in der Kältemischung und siedet bei 130 bis 140° unter 
Entwicklung von Hydrothion. Es ist ein Gemenge von 2 schwefelhaltigen und 
sruerstofffreien Oelen nach wechselnden Verhältnissen, vielleicht von C’?HH!S 
und C!2410$?. Hrasıwerz. > 


a b. C. d. 


12€ 72 :979,73:67,13 764,241 65,46 69,27 12 6 72 63,16 
11H 11 11,11 10,48 9,55 ° 9,09 10,42 10H 10 8, Tu 
3 16 16,16 22,37 295,37 25,43 20,17 2:8 32 - 28,075 


c:HtsS 99 100,00 99,98 100,16 99,98 99,86  C!cH10S? 414 100,00 
a und b aus Kupferblasen, c aus Glaskolben destillirtes Oel, d ohne Kochen 


der Flüssigkeit bei 120—130° abgedunstet. Guru hält die Formeln C!0H3S2 


(60 Proc. C, 8 H, 32 S) und C!°H?S (70,59 Proc. C, 10,59 H und 18,82 8) 
für wahrscheinlich. 


Das Oel entwickelt beim Stehen viel Hydrothion, in lufthaltigen Gefässen | 


verändert es dabei den Geruch und wird etwas sauer. — Üonc. Salpetersäure 
wirkt sehr heftig ein bis zur Entzündung, bei vorsichtigem Oxydiren werden 
Essigsäure, Metacetsäure und viel Oxalsäure erzeugt. — Beim Erhitzen mit 
Chromsäure entstehen Metacet-Essigsäure, vielleicht auch Ameisensäure. 


Viele schwefelentziehende Körper erzeugen. mit. Asafoetidaöl zusammen- 
gebracht Schwefelmetall und scheiden, indem zugleich flüchtige Säuren erzeugt 
werden, ein Oel ab, welches schwefelreicher als das ursprüngliche und eiwa= 
C+8H44S® ist. a. Schüttelt man mit Bleioxyd gesättigte Kalilauge mit dem rohen Oel, 
so lange sich noch Schweielblei bildet, rectificirt das Uebrigbleibende mit Wasser 
und trocknet über Chlorcaleium, so ist es wenig gefärbt, von Lavendel- und 
Rosmaringeruch. — b. Ein ähnliches Oel erhält man beim Digeriren des; rohen 
Oels mit feuchtem Bleioxydhydrat. — c. Leitet man durch rohes und mit Wasser 
versetztes Oel anhaltend Schwefligsäuregas, so setzt sich ein missfarbiges Harz 
ab, das abgegossene Del mit kohlensaurem Natron und Wasser gewaschen und 
rectifieirt, gleicht den Oelen a und b. — d. Leitet man den Dampf des rohen 
Oels durch erhitzten Natronkalk oder tropft das Oel bei 200% auf Natronkalk, 
so destillirt 1/10 des Oels als klare Flüssigkeit von Lavendelgeruch über, welche 
an Kalilauge etwas Schwefelwasserstoff abgiebt. Dabei entstehen Metacet-, 
Baldriansäure und Essigsäure. — e. Natronlauge und auf 120° erhitztes Natron- 
hydrat erzeugen Ameisensäure und etwas Essigsäure, ohne Metacet- oder Bal- 
driansäure; mit Natronhydrat quillt das Oel zur grünbraunen dicken Masse auf, 
welche nach 1!/estündigem Erhitzen in Wasser gelöst, ein Oel von Lavendel- 
geruch abscheidet. — f. Mit überschüssigem Silberoxyd erhält man ein schwarzes 
(remenge, welches Schwefelsilber und metallisches Silber hält, und aus dem beim 
Erhitzen unter Entwicklung von etwas Hydrothion ein Oel von der Zusammen- 
setzung des Angewandten abdunstet. Also oxydirt Silberoxyd einen Theil des 
Oels, während der andere unverändert bleibt. 


a—d nach Hrasıwarz. a. b. C. .d. e. f. 


48C 288 60,50 60,16 60,76 60,49 60,52 76,89 65,66 


44H 4 20025 9,4304 00,52. 9,8654 10,18°311,86: 10,14 
98 444 .,30,%5 29,85 31,08. 29,77 111,62 24,81 


GH4S° 476 100,00 99,44 100,87 100,42 99,87 100,56 
Also wird C!H°S oxydirt und C:°H®S? bleibt übrig. GmELım. 


Asafoetidaöl färbt sich beim Durchleiten von Salssäuregas roth, violett, 
schwarz und wird. dickflüssig. — Chlor wirkt ähnlich, wobei Salzsäure und 
Chlorschwefel entweichen und ein schwarzer stinkender Theer entsteht. — Mit 
Einfach-Schwefelkalium entwickelt das Oel bei 150°, mit. Fünffach-Schwefel- 
kalium bei 185° stürmisch Hydrothion, wird dunkler und geht nur. zum kleinsten 
Theil unzersetzt über. — Kalium entwickelt heftig. Gas, bedeckt sich. mit 
Schwefelkalium und zersetzt das Oel bis auf-einen kleinen. noch schwefelhaltigen 
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Rest. Aus dem erzeugten Schwefelkalium entwickelt Säure nach dem Fortgehen 
des meisten Hydrothions starken Zimmtgeruch. — Lässt im Ammoniakgase viel 
Hydrothion-Ammoniak sublimiren. — Schwefeleyankalium verändert das Oel im 
zugeschmolzenen Rohr bei 160 bis 200° kaum und erzeugt kein S$enföl. 


Asafoetidaöl löst sich ziemlich in Wasser. 


\ Quecksilberverbindung. — Die beim Vermischen der cone, weingeistigen 
Lösungen von rohem Oel und von Sublimat entstehenden weissen Flocken fär- 
ben sich beim Stehen unter der Flüssigkeit grau durch Beimengung von Schwe- 
felquecksilber. Sogleich gesammelt und mit Weingeist ausgekocht lösen sie sich 
zum kleinen Theil, welcher aus dem Filtrat in zarten weissen Nadeln anschiesst; 
der. grössere- Theil bleibt als grauweisses Pulver zurück, welches mit Kalilauge 
schwarz wird, nur 1,72 Proc. C hält, aber sich gegen Schwefelcyankalium wie 
die Krystalle verhält. — Die Krystalle sind nach dem Trocknen nicht in Wasser, 
kaum noch in heissem Weingeist und in Salpetersäure erst auf Zusatz von einem 
Tropfen Salzsäure löslich. Sie werden mit-Kalilauge gelb und entwickeln mit 
Schwefeleyankalium zusammengerieben 'Senfölgeruch, damit erhitzt liefern sie 
Tropfen von Senföl, welches mit Ammoniak Tbiosinnaminkrystalle erzeugt, doch 
bleibt viel Oel flüssig. — Sie halten 14,03 Proc. C, 2,39 H, 61,19 Hg, 10,93 Cl, 
auch Schwefel, nach Hrasıwarz == 0?H!'S?,5HgS + C!?H!S?,HgCl. 


Platinverbindungen. — a. Mit weingeistigem Zweifach-Chlorplatin ver- 
mischtes weingeistiges Asafoetidaöl scheidet anfangs hellgelben Niederschlag aus, 
der zunimmt und dabei dunkler, zuletzt rothbraun wird, indem sich Schwefel- 
platin beimengt. — b. Erhitzt man die überschüssiges Chlorplatin haltenden ge- 
mengten Lösungen zum Sieden und filtrirt, so bleibt ein dunkelrothbraunes 
Pulver (b) auf dem Filter, worauf das Filtrat beim Erkalten hellgelbe Flocken (ce) 
absetzt, unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und Weingeist. 


HLASıwETz, 
Berechn. nach Gueuın. a. h. &, 
20.6 120 25,66 18,83 17,94 24,90 
15H 18 3,85 an 3,03 WEL 
tt 198 42,35 47,48 52,13 A4,1T 
65 96 20,54 14.03 18,87 20,26 
Cl 35,5 7,60 13:92 


c20B18S4,PiS?2+PiCl 467,5 100,00 
Für a und b ist wegen Beimengung von Schwefelplatin keine Berechnung 

möglich. 
Das Asafoetidaöl löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether. Huasıweuz. 


6. Bdellium. — Von Balsamodendron-Arten. Prrorver (N, J. Pharm. 1, 
408). Rıcnarn (Ann. Pharm. 7, 324). VIE, 19. — Bothbraun und gelb, bieg- 
sam, erweicht zwischen den Zähnen und schmeckt bitter, riecht wie Myrrhe. 
Klebt an den Fingern. Brev u. Disser. Hält 59 Proc. Harz, auch Gummi, 
Bassorin und schweres flüchtiges Oel. Bei der trocknen Destillation werden 
stmkende Osle und essigsaures Ammoniak erhalten. Prrnerier (Bull, Pharm. 
4,52). — Der wässrige Auszug fällt Bleisalze nicht. — Wird in Salpetersäure 
weieh, weiss und undurchsichtig. Bey u. Dieser (N. Br. Arch. 43, 304). 


Das Harz des Bdelliums ist durchsichtig, von 55 bis 60° Schmelzpunct; 
es wird beim Kochen mit Wasser weiss und undurchsichtig. Peur£rer. 


Uebergiesst man käufliches Bdellium mit kaltem Weingeist von 0,83 spec. 
Gew., verdunstet die blassgelbe Tinctur, kocht den Rückstand wiederholt mit 
Wasser aus, welches sich dabei gelblich färbt, und trocknet ihn bei 82 bis 93°, 
so erscheint er als gelbe durchsichtige Masse, welche bei 100° mit schwachem 
Harzgeruch erweicht. Hält 75,50 bis 76,22 Proc. C, 9,87 bis 9,98 H und 
13,80 bis 14,63 0. Jonuston (Phil, Trans. 1840, 368). 
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7. Betulin oder Birkencampher, 


Lowszz. Crell Ann. 1788, 2, 312. 

Jonn. Dessen chem. Schriften 5, 93. 

Owen Mason. Sill. am. J. 20, 282; Berz. Jahresher. 12, 242. 
Hünereıo. J. pr. Chem. 7, 53. 

Hess. Ann, Pharm. 29, 135; J. pr. Chem. 16, 161; Pogg. 46, 319. 


Findet sich in der Oberhaut der Birkenrinde, aus der es in wolligen Ve- 
getationen hervorkommi, sowie das Birkenholz an einem ruhigen Feuer bis zum 
Dampfen und Braunwerden der Rinde erhitzt wird. Auch erhielt Jons, als er 
die Oberhaut mit verdünnter Schwefelsäure destillirte, eine Spur davon im De- 
stillat schwimmend. 


Darstellung. Man erschöpft getrocknete, zerschnittene Birkenrinde mit 
kochendem Wasser, trocknet sie und zieht dann das Betulin mit kochendem 
Weingeist aus. Beim Erkalten scheidet die Tinctur Betulin ab, welches man 
sammelt, presst, vollständig trocknen lässt und wiederholt aus Aether um- 
krystallisirt. Hess. Aehnlich verfährt auch Mason. HüsereLo kocht die Rinde 
mit höchst rectificirtem Weingeist aus, destillirt aus der Tinctur den Weingeist 
vollkommen ab, sammelt das rückbleibende gelbweisse Betulin auf dem Seih- 
tuch, presst, trocknet und löst es in Aetherweingeist. Er fügt zu der Lösung 
zerriebenen Bleizucker, wodurch ein gelblicher Niederschlag entsteht, dann so- 
gleich Thierkohle, digerirt, filtrirt und fällt aus dem Filtrat das Blei mit cone. 
wässrigem kohlensauren Ammoniak. Die nochmals filtrirte Flüssigkeit lässt auf 
Zusatz von Wasser Betulin fallen, welches man von kleinen Mengen Harz durch 
nochmaliges Fällen seiner ätherweingeistigen Lösung mit nicht zu viel Wasser 
reinigt. So liefert der Bast 10 bis 12 Proc. Betulin. Hüsgreı». 


Wird die ‚rothbraune Borke von Betula alba mit Aether erschöpft, der 
ätherische Auszug verdunstet und der amorphe gelbe Rückstand wiederholt mit 
Wasser ausgekocht, so bleibt eine spröde, gelbweisse körnige Masse zurück, 
welche sich leicht in Aether, schwierig in Weingeist und nicht in Alkalien löst. 
Sie ist geruchlos, geschmacklos, zum gelben Oel schwer schmelzbar, mit Ge- 
würzgeruch verbrennlich und hält 80,00 Proc. C, 10,24 H, 9,76 0. Sränkuın u. 
Horsterter (Ann. Pharm. 51, 79). 


Eigenschaften. Sehr leichte, weisse Flocken oder Krystallwarzen. Schmilzt 
bei etwa 200°, Hess, bei 235° Mason, zur farblosen, durchsichtigen Masse mit 
Geruch nach erhitzter Birkenrinde. Lässt sich im Luftstrom sublimiren, : Hxss. 
Mason. 

Hält im Mittel 80,37 Proc. C, 10,98 H und 8,65 O, woraus Hess die Formel 
C#H®0°, Linpricnt (Lehrbuch 1037) die: C?%H®20% berechnet. Besser entsprechen 
die Formeln C5°H#0* oder C*°H3°0* (Rechnung 80,9 Proc. C, 10,2 H) den 
Resultaten der Analyse. Kr. Vergl. auch Heıor (Ann. Pharm. 68, 65). 


Zersetzungen. Verdampft auf glühenden Kohlen mit angenehm riechendem 


Rauch; liefert bei der trocknen Destillation zuerst weisses Sublimat, dann farb- 


loses Wasser, sehr zähes Oel, Harz und zurückbleibende Kohle. — Verbrennt 
am Licht mit weisser Flamme. — Vitriolöl löst Betulin schnell aber ruhig auf, 
die Lösung erstarrt mit Wasser und wird weiss. Lowırz, 


Löst sich nicht in Wasser. Verbindet sich weder mit Alkalien, Lowıtz, 
Hess, noch mit Säuren. Es löst sich nach Mason in wässrigen Alkalien, durch 
Säuren fällbar, 


Löst sich in 120 Th. kaltem, 80 Th. warmem Weingeist, beim Erkalten 
fällt '/s nieder. Lowırz. — Löst sich in Aether, Mason, leicht in Essigvinester, 
Terpenthinöl und Mandelöl. Lowırz. 
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Betuloretinsäure. 
C. Kosmann. N. J, Pharm. %6, 197; Ausz. Lieb. Kopp 1854, 613. 


Bedeckt als weisses Harzmehl die jungen Birkenschösslinge, sowie die 
obere Seite der jungen Blätter und wird durch Abkratzen gewonnen. Man 
reinigt durch Auflösen in kochendem Weingeist, Verdunsten des Filtrats, Auf- 
nehmen mit Aether, welcher eine schwarze Masse zurücklässt, Verdunsten der 
ätherischen Lösung, Auflösen des Rückstandes in wässrigem kohlensauren Natron 
und Fällen mit Säuren. 


Weisse Flocken oder weisse zerreibliche Masse, welche im Munde er- 
weicht, bei 94° völlig geschmolzen ist. In weingeistiger Lösung sehr bitter und 
von saurer Reaction. Wirkt als Natronsalz -laxirend, — Hält bei 100° 74,43 
Proc. C, 11,53 H und 14,04 O, der Formel C??H$°0!° entsprechend. Kosmann. 
fRtechn. — 74,57 C, 11,42 H). 

Wird durch Vitriolöl schön roth gefärbt und mit derselben Farbe gelöst; 
auch bei fortgesetztem Digeriren entsteht kein Zucker. - - Bildet beim Kochen 
mit überschüssiger Salpetersäure Salpetergas und Pikrinsäure. 


Löst sich nicht in Wasser. — Löst sich in wässrigem Ammoniak und Kali, 
und treibt aus kohlensauren Alkalien die Kohlensäure aus. Die durch doppelte 
Affinität erhaltenen Metallsalze sind unlösliche Niederschläge. 


Natronsalz. — Strohgelbes Harz, in Wasser und Weingeist löslich, Die 
wässrige Lösung ist sehr bitter und schäumt stark. 


Bleioxydsals. — Weisser käsiger Niederschlag, welcher zum gelben Pulver 
austrocknet. Zerfällt beim Kochen ıuit Weingeist, basisches Salz ausscheidend. 


Silbersalz. — Wird aus dem Natronsalz durch salpetersaures Silberoxyd 
in weissen Flocken gefällt, welche bei 100° 16,56 Proc. AgO halten (Rechn. 
für CH®AgO!! — 16,97 Proc. AgO). 

Morphinsalz. -— Das Natronsalz fällt essigsaures Morphin in der Kälte, 
salzsaures Morphin erst beim Kochen; der letztere Niederschlag wird beim 
Waschen zu Nadeln, aus denen Schwefelsäure Betuloretinsäure scheidet. 


Chininsalz. — Aus dem Natronsalz und Chininsulfat wird ein weisser 
Niederschlag erhalten, welchen man durch Lösen in kochendem Weingeist und 
- Verdunsten bei 40° reinigt. — Amorphe Masse, in Weingeist und Aether löslich, 
durch verdünnte Schwefelsäure unter Auscheidung von Betuloretinsäure zerlegbar. 


Die Säure löst sich leicht in Weingeist und Aether. 
Ueber Gummi Caja s. Pzcxout (N. Br. Arch. 110, 44). 


8. (aranna. — Von Amyris Caranna, Bursera aummifera oder acuminata. 
Dunkelbraun und grünbraun, an den Kanten durchscheinend; anfangs zähe, 
dann fest und spröde. Spec. Gew. 1,124. Leicht schmelzbar, riecht in der 
Kälte schwach nach Ammoniakgummi, in der Hitze angenehm balsamisch ; 
schmeckt bitter und harzig. Liefert beim Destilliren rothes, wohlriechendes Oel. 
Hält 96 Proc. leicht in Weingeist, Aether und Kali lösliches Harz, Bei der 
trocknen Destillation wird ein pomeranzengelbes brenzliches Oel erhalten. 
Priterıer (Bull. Pharm. 4, 241). 


9. Harz von Ceradia furcata. — Von Alrika eingeführt. — Bernsteingelb, 
riecht wie Elemi. Spec. Gew. 1,197. Löst sich in Weingeist, die schwach 
saure Lösung wird durch Wasser, nicht durch Ammoniak oder salpetersaures 
Silber gefällt. — Entwickelt bei 100° eigenthümlichen Geruch, erweicht, ver- 
liert in einigen Tagen 10,6 Proc. an Gewicht und hält dann 80,11 Proc. € 
9,79 H, 10,00 0 (= (*%H?0%). Ros. Tnonson (Phil. Mag. J. 28, 422). 

10. Harz von Ceroxylon Andicola. — Die in kleinen gelbweissen Kugeln 
vorkommende Cera de Palma, welche durch Abschaben des Stammes und Aus- 
kochen mit Wasser gewonnen wird, hält ein eigentliches Wachs und ein kry- 
stallisches Harz, durch Auflösen in viel kochendem Weingeist, welcher beim 
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Erkalten zuerst das Wachs abscheidet, zu trennen. Das aus der Mutterlauge 
krystallisirende weisse Harz schmilzt erst über 100°, erstarrt beim Erkalten zur 
rissigen bernsteinähnlichen Masse, löst sich wenig in kaltem, leicht in heissem 
Weingeist, auch in Aether und flüchtigen Oelen. Es hält 81,8 Proc. C, 11,5H 
und 5,1 O0 = C#%H?0?% Bovssınsaunt (Ann. Chim. 29, 330: 59, 19). | 


11. Copal. 


Berzeuıus. Pogg. 10, 254; Lehrbuch 3. Aufl. 7, 583. 

UnvERDORBEN. Schw. 59, 460. 

Fınnor. N. J. Pharm. ı, 301 und 507; Ausz. Ann, Pharm. 44, 323. 

A. Vogen jun. N. Jahrb. Pharm. 7, 370; Lieb. Kopp 1857, 484. 

Scniswur. Ann. Pharm. 113, 338; Krit. Zeitschr. 3, 126; Chem. Centr. 1860, 
414; Lieb. Kopp 1859, 515. 


Der brasilianische und westindische von Hymenea Courbaril, der afrika- 
nische und ostindische von Hymenea verrucosa oder von Elaeocarpus copahferus, 
der nordamerikanische von Rhus copallina. 


Es sind zunächst harte und weiche Copalsorten, unter diesen die folgenden 
zu unterscheiden. Nach WerL& (Pharm, Viertelj. 14, 86). 


A. Harte Sorten. Äi. Copal von Zanguebar. Ist Jer sog. ostindische, 
Bombay- oder Salem-Copal des Handels. Wird in Ostafrika aus der Erde ge- 
graben und über Zanguebar ausgeführt, — Im rohen Zustande unregelmässige, 
meist glatte scheibenförmige Stücke, erbsen- bis handgross, mit Sand und Erde 
bedeckt. Nach geeignetem Waschen farblose bis braunrothe, stets klare und 
durchsichtige Stücke, auf der Oberfläche mit stecknadelknopfgrossen Warzen 
punctirt. Auf dem Bruch theilweis matt, theils glasglänzend, splittert beim 
Schneiden, lässt sich schleifen und poliren. Fast so hart wie Bernstein, . 
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2. Copal von Sierra Leone. — Entweder völlig klare Kugeln oder Tropfen, 
selten von mehr als Nussgrösse (Glascopal), oder flache muschelförmige Stücke, 
farblos, glasartig, aber oft mit Erde bedeckt und mit Pflanzentheilen durch- 
wachsen. Fast so hart wie 1. 


3. Copal von Benquela. — Klare hellgelbe, selten farblose Stücke mit 
glasartigem Bruch, von jeder Grösse und Dicke, meist muschelförmig, keine 
Kugeln oder Scheiben bildend. Im rohen Zustande mit einer weissgelben Kalk- 
schicht bedeckt. | 4 


4. Copal von Angola, — Gleichmässig röthlich goldgelbe, meist kugel- 
förmige Stücke, auf der Oberfläche mit gröberen Warzen als 1. Viel weicher 
als 1, im rohen Zustande mit einer starken rothen Kruste bedeckt. 


B. Weiche Sorten. 5. Westindischer oder Kugelcopal. Meist von der 
Westküste Afrika’s, seltener von Westindien, Brasilien und Mittelamerika. Erbsen- 
bis faustgrosse, tropfenförmige und zusammengeflossene Stücke, meist mit einer 
Kalkrinde bedeckt. Milchigtrübe, öfter klar und farblos. Sehr weich, so dass 
er beim Reiben auf Wolle sich abnutzt und klebrig wird. Leichter schmelzbar 
als die vorigen Sorten, Findet sich in verschiedenen Untersorten im Handel. 


‚6. Kaurie-Copal. Von Neuseeland. Bis 100 Pfd. schwere Klumpen mit 
grauer Kalkrinde, im Innern trübe, in kleinen Splittern durchsichtig, grau bis 
braun, Härter als 5, leicht schmelzbar. 


7. Manilla-Copal. — Von lebenden Pflanzen. Findet sich als harter und 
weicher im Handel. Der harte ist dem 6. ähnlich, doch dunkler, gelb bis braun, 
härter und schwerer schmelzbar. — Der sweiche bildet zusammengellossene 
Thränen und Blöcke, oft mit Pflanzen- und Erdtheilen gemischt, schmutzig bis 
rein gelb, in kleinen Stücken zwischen den Fingern zerreiblich. Löst sich ohne 
geschmolzen zu sein in Weingeist, 
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$. über Copalsorten ferner Marrıus (Repert. 26, 295), SCHINDLER (I. pr. 
Chem. 4, 149), Gısexe (N. Br. Arch. 18, 180), Prrroten (N. J. Pharm. 1, 406), 
GvBouRT (Rev. seient. 16, 177), Barka (N. Tr. 28, 2, 83). 

Spec. Gew. 1,069 Tnouson, 1,045 bis 1,139 Boısson. Geschmacklos, von 
schwachem Geruch beim Reiben. 


Fınsor. SCHIBLER. 
Caleutta. Bombay. Madagaskar. Manilla. Afrika. 
C 80,66 79,70 79,80 79,35 79,62 
H 10,57 9.90 10,78 10,27 10,32 
0 8,77 10,40 9,42 10,39 10,06 


100,00 100,00 100,00 100,00 ° 100,00 
Fıraor. trocknete bei 100° im Wasserstoffstrom. 


Copal verschluckt an der Luft rasch Sauerstoff und zeigt dann kleineren 
Kohlenstoffgehalt, grössere Löslichkeit in Weingeist, Aether und Terpenthinöl 
wie vorher. Zerriebener Calcuttacopal mit 80,4 Proc. Kohle hielt nach 3-tägigem 
Erhitzen im Luftstrome auf 400° 76,54 Proc. Kohle, dieses Pulver einen Monat 
aufbewahrt, zeigte sich fast ganz in Weingeist löslich und hielt jetzt 73 Proc. 
Kohle. Ein solches Oxydationsproduct ist Durozıer’s löslicher Copal, durch Zer- 
reiben von hartem indischen Copal mit Wasser und Bewahren bei Luftzutritt 
erhalten, mit 71,38 Proc. C, 9,23 H, 19,47 0, völlig löslich in Weingeist, Aether 
und Terpenthinöl, aber noch ein Gemenge mehrerer Harze. Fırnon. — Copal 
schmilzt in der Wärme, entwickelt Gewürzgeruch, Wasser, wenig flüchtiges Oel 
und verändert sich zunächst nicht sehr, so dass wenig eines in Kali und Ter- 
penthinöl, nicht in Weingeist löslichen Harzes erzeugt wird. UNvERDORBEN. Der 
harte Copal schmilzt bei 340°, der halbharte bei 180°. Vionerte. Bei stärkeren 
Erhitzen schäumt er einige Zeit auf, entwickelt viel Oel (A) und fliesst dann 
‚ruhig, doch enthält er jetzt noch viel unzersetzten Copal, UnvERDORBEN, und 
löst sich noch nicht in kaltem oder heissem Terpenthinöl, was erst erfolgt, 
wenn nach dem Erhitzen auf 360° 20 bis 25 Proc. als Destillationsproducte 
fortgegangen sind; doch löst an Luft und Licht verdicktes Terpenthinöl Copal, 
welcher 10 Proc. oder weniger durch Destillation verlor. VioLeTtE (Repert. 
Chim. appl. 1862, 329; Chem. Centr. 1863, 639). — Erhitzt man Copal, bis er 
sich in Terpenthinöl löslich zeigt, so besteht er aus 1. unverändertem Alpha- 
und Betaharz; 2. wenig eines dem Betaharz ähnlichen Harzes, welches sich 
leicht in Aether und Terpenthinöl, erst in 50 Th. kochendem Weingeist löst und 
aus letzterer Lösung beim Erkalten als theerartiges Alkoholat niederfällt; 3. zwei 
neugebildeten Harzen, deren eins dem Deltaharz ähnelt, aber sich in Terpenthinöl 
löst, während das andere sich äuch in wässrigem Ammoniak, absolutem uud 
80-procentigem Weingeist, Aether und fetten Oelen auflöst. — Wird der ge- 
schmolzene Copal weiter destillirt, bis nur noch 8 Proc. übrig sind, so geht 
wiederum Oel (B) über, der Rückstand ist ein Gemisch verschiedener Harze. 
Unvervorsen. Die beiden Copalöle A und B enthalten: A. Leicht und schwer 
flüchtiges Oel, Essigsäure, Brandsäure und viel in Weingeist und Kali lösliches 
Harz. — B: Leicht und schwer flüchtiges Oel, Essigsäure und 2 Harze, deren 
eins sich in Aether und Weingeist auflöst. Das andere (Brandsäure von Un- 
VERDORBEN) ist weiss, ölig, von stechend scharfem und brandigen Geruch, sauer, 
aus der alkalischen Lösung durch überschüssige Kalilauge, aus der weingeistigen 
Lösung durch essigsaures Kupferoxyd fällbar, welcher Nied erschlag sich in Aether 
auflöst. UNVERDORBERN. 


Das -bei fabrikmässiger Destillation von Manillacopal erhaltene Oel ist 
dunkelbraun, das aus afrikanischem Copal bei stärkerer Hitze in kupferneu Ge- 
fässen dargestellte durch Kupfer grün gefärbt. Es ist durch Rectificiren, wobei 
schwarzes Pech zurückbleibt, Schütteln mit Kalilauge, welche Copalsäure ent- 
zieht, durch gebrochene Destillation und monatelanges Hinstellen der einzelnen 
Antheile mit Kalistücken zerlegbar in 3 Producte; a, einen Kohlenwasserstoff 
von der. Formel. C2°H1% und 0,951 spec. (few. bei 10%. —.b. einen bei 165 bis 
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215° übergehenden Antheil mit 84,53 Proc. C, 11,33 H und 4,15 0, und e. ein 
dickflüssiges gelbliches Oel von 215 bis 260° Siedpunet, welches im Mittel 
74,15 C, 10,23 H und 15,59 O hält. Ausserdem ist im Destillat eine durch 
Schüttela mit Wasser ausziehbare Säure (SchisLer’s Copalsäure) enthalten, / 
welche au Bleioxyd gebunden und durch Hydrothion wieder ausgeschieden zur 
rothbraunen Masse mit Nadeln eintrocknet. Ihr Barytsalz ist ein rothbrauner 
Syrup. SCHIBLER. 

Bei der trocknen Destillation von Copal wird kein Hydrothien, Bavprı- 
“ont, und kein Umbelliferon, Sommer, erhalten. 


Vitriolöl verkohlt Copal und bildet Harscaerr’s künstlichen Gerbstoff, auch 
Salpetersäure löst und zersetzt ihn. 

Zerreiben mit Wasser entzieht dem Copal nichts Lösliches, aber befördert 
seine Oxydation. Fırnor. Beim Destilliren mit Wasser wird nur sehr wenig 
flüchtiges Oel von Copalgeruch erhalten. UnverDorsen, — Copal löst sich 
nicht in flüssiger Kohlensäure, Gor£, nur zum Theil und mit merklicher Ver- 
änderung in Schwefelkohlenstoff, Lamranıvs. 


Copalpulver, mit wässrigem Ammoniak befeuchtet und in einer ver- 
schlossenen Flasche an einen warmen Ort gestellt, schwillt zur klaren Gallerte 
auf, welche mit wenig Wasser trüben zähen Schleim, mit viel Wasser milchige 
Flüssigkeit liefert. Beim Abdampfen bleibt zuerst eine weisse zähe faden- 
ziehende, bei weiterem Trocknen bei 40 bis 60° eine gelbliche geschmolzene 
Masse, welche bei dieser Temperatur mehrere Wochen weich bleibt, aber in 
der Kälte hart und spröde ist und sich sehr wenig im kochendem Weingeist 
löst. Dagegen mischt sich die mit Ammoniak erzeugte Gallerte unmittelbar mit 
Weingeist zur klaren Flüssigkeit bis auf nicht genügend aufgequollenes Harz, 
welches zurückbleibt und auch durch mehr Ammoniak nicht in Lösung gebracht 
werden kann. Die weingeistige Lösung der Gallerie lässt beim Verdunsten 
weissen erdigen Ueberzug, welcher bei 40° zum durchsichtigen Firniss erweicht. —- 
Aus der Lösung von Copal in wässrigem Kali fällt Salmiak weisse Flocken, die 
sich auch bei Zusatz von Ammoniak nicht in kochendem Weingeist lösen. 
BERZELIUS, 

Östindischer Copal nach BerzeLıus’ Weise mit Ammoniak befeuchtet hin- 
gestellt, bleibt auch nach mehreren Tagen pulvrig, aber quillt auf Zusatz von 
heissem Weingeist zur durchscheinenden Gallerte auf, welche auf dem Filter 
klare Flüssigkeit abfliessen lässt, aber selbst nicht in Lösung gebracht werden 
kann. Fırnor. 

Copal löst sich in heisser Kalilauge, HATscHErT, unter Verbreitung von 
Gewürzgeruch, nachdem er zuvor zur klaren fadenziehenden Masse zergangen 
ist; die klare gelbliche Lösung wird beim Erkalten trübe, weiss und gerinnt 
unter Ausscheidung von etwas gelblicher Flüssigkeit; in dieser befindet sich 
eins, in der Gallerte ein anderes Harz mit Kali verbunden. Scheidet man aus 
der, die Hauptmasse bildenden Gallerte das Harz durch eine Säure, so werden 
weisse Flocken erhalten, welche beim Erwärmen der Flüssigkeit auf 40° nicht 
zusammenkleben; die gelbliche Flüssigkeit liefert mit Säuren ein in der Kälte 
zusammenballendes Harz. Berzeuıvs. Östindischer Copal löst sich nicht in kalter 
Kalilauge und schwimmt auf kochender als schwammartig-geronnene Masse, 
welche sich auch nach Stunden nicht löst; aus der alkalischen F lüssigkeit fällen 
Säuren nur wenige Flocken, mag verdünnte oder conc. Kalilauge angewandt 
sein. Fırmon. — Mit weingeistigem Kali befeuchtetes Copalpulver färbt sich an 
der Luft dunkelroth. Fırmor. — Beim Kochen mit wässrigem kohlensauren 
Kali erweicht Copal, ohne sich zu lösen. Berzkuıvs. 

Die Lösung des Copalkalis fällt die Salze der Erden und Erdalkalien; die 
Niederschläge sind nach dem Trocknen weiss oder gelblich, hart und erdig. 
Auch die Metallsalze werden gefällt. Berzeuıvs. 

Copal löst sich reichlich in Chloroform. Croez. — Löst sich wenig in 
absolutem und kaum in wasserhaltigem Weingeist, die Lösung erfolgt nach 
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‚Einigen reichlicher, wenn man die Copalstücke in Weingeistdampf hängt, oder 
wenn man dem Weingeist Campher zusetzt, was Berzerıus nicht für jeden 
Copal bestätigt. In kochendem absoluten Weingeist schwillt Copal zur zähen 
elastischen Substanz auf. — Nach Unvervorgen löst sich Copal vollständig, 
wenn er mit 1'/, Th. Weingeist 24 Stunden digerirt wird, weil die zunächst 
entstandene Lösung ein Lösungsmittel für den in Weingeist unlöslichen Theil 
bildet. Ostindischen Copal konnte Fırnor so nicht in Lösung bringen. 

In Aether schwillt Copalpulver zur voluminösen Gallerte auf, welche sich 
nach Bonaster und Fırmor. wenig, nach Prarr und Berzeuıus vollständig im 
überschüssigen Aether löst. Vermischt man in Aether aufgequollenen und zum 
Kochen des Aethers erhitzten Copal unter Umschütteln mit wenig warmem 
Weingeist, so wird eine wasserhelle, beliebig verdünnbare Flüssigkeit erhalten, 
während viel kalter Weingeist auf ein Mal zugesetzt die Lösung gerinnen macht. 
Berzeuıus. Jodhaltiger Aether löst Copal nach einiger Zeit vollständig. Voerr. — 
Gepulverter und bis zum anfangenden Schmelzen erhitzter Copal löst sich in 
etwa 2,8 Th. wasserfreiem Aceton; von der Lösung, welche bei völligem Ver- 
dunsten spröden Firniss lässt, kann ein Theil abdestillirt und dadurch eine sy- 
rupdicke Flüssigkeit erhalten werden. WırpernoLn (Polyt. Notitzbl. 19, 214). — 
Baldriansäure, Fusclöl, Mylaldehyd und Baldrianmylester machen ostindischen 
Copal zur durchscheinenden Masse aufquellen. Traurwrın. — Mit wenig Carbol- 
säure zerfliesst Copal bei 18° zum fadenziehenden Firniss, der sich in mehr 
Carbolsäure fast ganz löst und mit warmem Weingeist mischen lässt. Ruxer 
(Pogg. 32, 322). 

Benzol löst Copal langsam, besser wenn der Copal in den vom kochenden 
Benzol aufsteigenden Dampf gehängt wird, wo er als farbloser Firniss abtropfi. 
Mansrier». Kochendes Steinöl löst kaum 1 Proc. Copal, Saussure ; Terpenthinöl 
verhält sich ähnlich, aber löst mehr, wenn es als Dampf einwirkt oder im ver- 
schlossenen Gefässe mit dem Copal über den Siedpunet erhitzt wird, oder wenn 
wässriges Ammoniak zugesetzt wird, doch giebt letzteres Verfahren schwierig 
trocknenden Firniss. — Flüchtige Oele machen Copal aufquellen und lösen einen 
Theil, nie alles. Fıruor. — Kaltes Cajeputöl löst Copal; die Lösung lässt beim 
Verdunsten glänzenden Firniss. Drarzr (Chem. News 1862, 184). Parm (Pharm. 
Viertelj. 11, 555). Das durch trockne ‚Destillation von Copal erhaltene Oel löst 
weichen und halbharten Copal. VioLErte. 

Copal löst sich in dem durch Säure aus Seife geschiedenen Gemisch von 
Oelsäure und Talgsäure. Hausmann (Ann. Chim. 18, 185). — Er scheint sich 
in fetten Oelen wie Leinöl erst dann zu lösen, wenn er so lange geschmolzen 
ist, bis er keine sauren gewürzhaften Dämpfe mehr ausstösst. — Löst sich in 
Ricinusöl zur gelben Flüssigkeit, welche sich mit heissem Weingeist mischt, 
beim Erkalten einen Theil Copal fallen lässt, auch die Mischung mit Aether 
setzt nach einiger Zeit Copal ab. Sticken (J. pr. Chem. 9, 166). S. über die 
Anfert. von Copalfirniss Gisere (N. Br. Arch. 18, 186), Börreur (J. pr. Chem. 
12,.253). 

Trennung der Copalharze. A. Nach Unvervorsen. Man zieht das Pulver 
von afrikanischem Copal nacheinander aus: 1. mit Weingeist von 67 Proc. : 
2. mit absolutem Weingeist; 3. mit kochendem Weingeist von 77 Proc, unter 
Zusatz von halb so viel Kalihydrat, wie der Rückstand betrug; 4. mit Wein- 
geist von 25 Proc. 

1. Die Lösung in Weingeist von 67 Proc. hält Alpha- und Betaharz. Man 
fällt sie mit weingeistigem Grünspan, und behandelt den Niederschlag mit Aether, 
welcher die Kupferverbindung des Alphaharzes aufnimmt, die des Betaharzes 
als grünes Pulver zurücklässt. Vom Kupferoxyd werden die Harze durch Lösen 
in salzsäurehaltigem Weingeist und Fällen mit Wasser geschieden. 


Alphaharz. — Durch Gehalt an flüchtigem Oel, welches sich durch ge- 
lindes Schmelzen entfernen lässt, weich und biegsam. Weiss, sehr glänzend, 
erweicht im Munde, schmilzt bei 100°. Löst sich schleimig in Ammoniak, bei 
kurzem Sieden nicht völlig niederfallend. — Löst sieh in Kalilauge ohne Färbung, 
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durch überschüssiges Kali entsteht theerartige Fällung, schwer in kaltem, leicht ı 
in kochendem Wasser löslich. — Das Kalisalz erzeugt mit salzsaurem Baryt ı 
einen in Weingeist und Aether unlöslichen Niederschlag, der beim Sieden harz- - 
artig zusammenballt. Es fällt die Salze der Erden und schweren Metalloxyde. . 

Das Kupfersalz löst sich leicht in Aether und wird durch: Essigsäure zerlegt, — - 
Aus der weingeistigen Lösung fällt Wasser durchsichtiges Oel, welches nicht i 
bei kurzem Sieden, aber mit Kalilauge gekocht seinen Weingeistgehalt abgiebt. . 


Betaharz. — Dem Alphaharz ähnlich, aber löst sich nur in absolutem ı 
Weingeist und bildet in Aether unlösliche Salze mit Baryt, Eisenoxyd und | 
Kupferoxyd. Bildet mit Weingeist von 67 Proc. ein weisses öliges Alkoholat, , 
welches beim Sieden mit Wasser seinen Weingeist verliert, porös und brüchig } 
wird, mit Ammoniak eine dicke klare Lösung liefert, welche beim Einkochen ı 
ihr Ammoniak verliert. An der Luft trocknet die ammoniakalische Lösung zum ı 
rissigen, ammoniakhaltigen Harz aus. — Löst sich leicht in Kalilauge, durch ı 
überschüssiges Kali fällbar, der Niederschlag löst sich in Wasser und Weingeist, 
nicht in Aether. — Löst sich in Aether, nicht in Terpenthinöl und fettem Oel, , 


2. Die mit absolutem Weingeist bereitete Harzlösung enthält Alpha, 
Beta- und Gammaharz, letztere beiden durch überschüssiges weingeistiges Kali 
fällbar. Löst man den Niederschlag in Wasser, zerlegt ihn durch heisse ver« 
dünnte Schwefelsäure und behandelt das ausgeschiedene Harz mit kaltem ab- 
soluten Weingeist, so bleibt Gammaharz ungelöst zurück. — Dasselbe Gamma- 
harz findet sich in der mit Kali und Weingeist von 77 Proc. bereiteten Lösung 
und wird aus ihr durch Schwefelsäure gefällt. 


Gammaharz. — Weisses Mehl, welches in der Hitze zusammenbackt, in 
verschlossenen Gefässen erst bei 350° unter starkem Aufblähen schmilzt und sich 
in ein in Terpenthinöl lösliches Harz verwandelt. Löst sich nicht im Ammoniak- 
wasser, ausser bei Zusatz von Weingeist. Die conc. Lösung in Kalilauge ist 
dickflüssig und lässt beim Trocknen ein durchsichtiges Gummi, in Wasser erst 
auf Zusatz von Weingeist löslich, durch überschüssiges Kali fällbar. Das Harz- 
kali löst sich in absolutem Weingeist, es fällt aus den Metallsalzen gallertartige 
Niederschläge, welche sich nicht in Weingeist, Aether und Oelen lösen. — 
Gammaharz löst sich nicht in absolutem Weingeist, welcher es aber in ein 
durchsichtiges theerartiges Alkoholat verwandelt. Es löst sich leicht in Aether, 
Cajeputöl und anderen Oelen, nicht in Terpenthinöl. 


3. Der mit Weingeist von 25 Proc. bereitete Auszug des Copalrückstandes 
scheidet beim Vermischen mit Salzsäure eine Gallerte von "Deltaharz aus, welche 
beim Kochen zum weissen mehligen Hydrat wird. 


Deltaharz. — Verliert bei 100° nur wenig, bei 300° mehr Wasser, sintert 
zusammen ohne zu schmelzen und verkohlt bei stärkerem Erhitzen mit Auf- 
blähen. Bei anhaltendem Erhitzen wird ein in Terpenthinöl lösliches Harz ge- 
bildet. — Löst sich nicht in wässrigem oder weingeistigem Ammoniak, falls 
nicht andere Harze zugegen. Wird durch wässriges Kali in Harzkali verwandelt, 
welches sich nicht in Wasser, aber in schwachem Weingeist löst. — Das Kupfer- 
oxydsalz ist in Aether und Oelen unlöslich, auch Deltaharz selbst löst sich nicht 
in absolutem Weingeist, Aether und Terpenthinöl. \ 


4. Der bei allen diesen Behandlungen des Copals ungelöst bleibende Rück- 
stand, 8 Proc. betragend, ist das Epsionharz. Es verhält sich in der Hitze wie 
Deltaharz, lässt sein Wasser entweichen und backt zur dichten Masse zusammen: 
Es löst sich nicht in Aether, Weingeist und Oelen, — Bewahrt man Delta- und 
Epsilonharz unter absolutem Weingeist in einer lufthaltenden Flasche, so. ver- 
wandeln sie sich meist in die löslichen Harze; diese Umwandlung scheint auch 
beim Aufbewahren des Copals einzutreten. So nach UnvERDORBEN. 


B. Nach Fırnor. — Als Fırmor ostindischen Copal nach UnvERDoRRENE | 
Weise untersuchte, erhielt er ebenfalls 5 Harze, jedoch nur theilweis mit denem 
UNvVERDORBEN’s übereinstimmend. | | 


4 
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4. Fällt man die mit kochendem Weingeist von 67 Proc. bereitete Lösung 
mit weingeistigem essigsauren Kupferoxyd, sammelt und trocknet den Nieder- 
s»hlag zuerst bei 40 bis 50°, dann bei 100° und Luftabschluss, so verliert er 
Wasser und flüchtiges Oel, wird durchscheinend und zerreiblich. Mit kaltem 
Aether behandelt giebt er an diesen Alphaharz-Kupferoxyd ab, die Hauptmasse 
betragend, der unlösliche Rückstand enthält mehrere Harze, aber beträgt sehr 
wenig. — Die weingeistige Lösung, aus welcher essigsaures Kupferoyyd das 
Alphaharz fällte, hält das in Weingeist lösliche Betaharz-Kupferoxyd Fırnor's 
(also verschieden vom Betaharz UNVERDORBEN’S). 


Alphaharz. — Wird aus der Kupferverbindung nach Unvervorgen’s Weise 
geschieden. Oder man fällt die Lösung in salzsäurehaltigem Weingeist mit über- 
schüssigem Hydrothion, verdunstet das Filtrat, reinigt das rückbleibende Harz 
durch Wiederauflösen in kaltem schwachen Weingeist und trocknet bei 100°, 
wobei flüchtiges Oel fortgeht. — Das wieder erkaltete Harz ist spröde, durch- 
scheinend, citronengelb, bei 100° schmelzbar, völlig löslich in Weingeist von 
72 Proc. und in absolutem, in Aether und Terpenthinöl. Seine Salze lösen sich 
in Aether, nicht in Weingeist, ausgenommen das Ammoniaksalz, welches sich 
leicht in Weingeist löst und erct bei langem Kochen alles Ammoniak verliert. 
Das Kalisalz löst sich nicht in kalihaltendem Weingeist, auch aus seiner wäss- 
rigen Lösung wird es durch den kleinsten Ueberschuss von Kali. gefällt. Die 
weingeistige Harzlösung fällt die schweren Metallsalze gallertartig, das Kupfer- 
oxydsalz ist blau, unlöslich in Weingeist. — Das Bleisalz aus der weingeistigen 
Harzlösung durch ungenügenden weingeistigen Bleizucker gefällt hält 26,24 Proc, 
Bleioxyd. 


Berechn. nach Fırnor. Fırror. 
Für sich. In der Bleiverbindung. 
40 C 240 71,47 76,87 76,87 
3 H 31 9,94 410,16 10,11 
50 40 12,89 12,97 13,03 
008 | 311 100,00 100,00 4100,00 


Ueber die Formeln dieses und der anderen Copalharze s. HezıLor (Ann, 
Pharm. 63, 68). 


Betaharz. — Wird durch Ausfällen der weingeistigen Lösung seines 
Kupfersalzes mit Hydrothion, Filtriren und Abdampfen erhalten. Oder man ver- 
setzt die weingeistige Lösung wit Salzsäure und fällt das Harz durch viel Wasser, 
doch entsteht so leicht eine Emulsion, aus welcher sich das Harz erst beim 
Wegkochen des Weingeists scheidet. In beiden Fällen wird das Harz mit 
kochendem Wasser gewaschen und nochmals in kaltem schwachen Weingeist 
‚ gelöst. So hält es noch flüchtiges Oel, welches man durch längeres Kochen 


mit Wasser oder durch Trocknen im Wasserstofistrome bei 100° beseitigt. Dem 


Alphaharz gleichend, hält wie dieses 76,95 Proc. C, 10,05 H, 13,00 O, aber 
bildet mit Basen in Weingeist und Aether lösliche Verbindungen. Das Am- 
moniak- und Kalisalz sind klebrig-zähe, letzteres in kalihaltendem Weingeist 
unlöslich. Das Bleisalz wird (da weingeistiger Bleizucker die Harzlösungen 
nicht fällt) durch anhaltendes Schmelzen mit überschüssigem Bleioxyd, Ausziehen 
mit Weingeist und Abdampfen erhalten. Es ist durchsichtig, schmelzbar, hält 
25 bis 28 Proc. Oxyd. Das Kupferoxydsalz ist schön grün, schmilzt gegen 100° 
und bleibt beim Erkalten durchsichtig. 


2. Der mit Weingeist von 67 Proc. erschöpfte Copal giebt an kochenden 
absoluten Weingeist noch Alpha- und Betaharz, ausserdem auch Gammaharz ab. 
Man fällt die Lösung mit weingeistigem Grünspan, trocknet den Alpha- und 
Gammaharz enthaltenden Niederschlag und zieht ihn mit Aether aus, wobei 

Gammaharz-Kupferoxyd ungelöst bleibt. 


Gammaharz. — Weisses, sehr leichtes Pulver, welches schwierig schmilzt 
und sich dabei zersetzt. Bleibt beim Verdunsten seiner weingeistigen Lösung 


} 
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durchsichtig und wenig gefärbt zurück. Oxydirt sich an der Luft. — Das Kali- - 
salz ist klebrig, wenig in Wasser, ziemlich in Weingeist, auch in kalihaltendem r 
löslich. — Die Metallsalze lösen sich nicht in Weingeist und Aether, Das Blei- - 
salz ist ein schwer schmelzbares weisses Pulver, das Kupferoxydsalz blau, dem » 
(rünspan ähnlich. 


Berechn. nach Fırnor. Fır.aor. 
Mittel. 
40 C 240 81,35 80,62 
31H 31 10,50 10,54 

RE EN 2 8,15 fi 8 
- -C493103 295 100,00 100,00 


3. Der bei den vorigen Behandlungen bleibende, weiche, elastische Copal- - 
rückstand löst sich in weingeistigem Kali zum Theil, aus dem Filtrat scheidet ' 
verdünnte Schwefelsäure viel Gammaharz mit wenig Deltaharz. Durch Wein- - 
geist von 25 Proc. werden noch Reste Deltaharz als Harzkali ausgezogen, der 
jetzt bleibende Rückstand ist das indifferente und unlösliche Epsilonharz. Zur 
Trennung von Gamma- und Deltaharz löst man nach dem Trocknen in äther- 
haltigem wasserfreien Weingeist, welcher nur Gammaharz aufnimmt. 


Deltaharz. —- Beträgt nur wenig. Gallertartig, nach dem Trocknen weisses 
Pulver. Schmilzt erst bei starker Hitze und zersetzt sich. Löst sich nicht in 
Weingeist und Aether, aber in weingeistigem Kali. 

Epsilonharz. — Durchsichtige, gallertartige Masse, nach dem Trocknen 
kleine harte Körner, in keiner Flüssigkeit löslich, 


Berechn. nach Fıraor. Fıraor.. 

Mittel. 

40 C 240 83,62 81,42 

sich 31 10,81 10,48 

20 RN) 9,57 nat T 8,10 
Ct0H3:02 287 100,00 100,005 +57 


Ü. Nach Vocer. Voser unterscheidet nur 2 Harze des Copals, ein lös- 
liches und ein in Weingeist unlösliches. Durchsichtiger Copal mit 78,13 Proc, (, 
10,46 H und 11,41 O gab an Weingeist von 90° 38 Proc. lösliches Harz ab, 
welches 77,70 Proc. C, 10,72 H und 11,58 O hielt. Das unlösliche Harz hielt 
78,59 Proc. C, 10,08 H, 11,33 O0, von einem anderen Copal 76,12 Proc. O, 
11,11 H und 12,77 O; es wird durch 24-stündiges Digeriren mit Vitriolöl nicht 
verändert und nicht geschwärzt. Es löst sich in Aether; diese Lösung lässt 
beim Verdunsten in Weingeist unlöslichen Firniss, welcher durch monatelange 
Berührung mit Luft in Weingeist löslich wird. 


12. Elemiharz. 


Jonn. Berl. Jahrb. 1819, 356. 

Bonastee. J. Pharm. 8, 388; N. Tr. 7, 1, 368. — J. Pharm. 85574 
179; 10, 198. 

H. Rose. Pogg. 33, 49; 48, 61; auch J. pr. Chem. 18, 321. — Pogg. 59, 364, 

Jounston. Phil. Trans. 1840, 361. 

Hess. Ann. Pharm. 29, 137; J. pr. Chem. 16, 162; Pogg. 46, 320. — J. pr. 
Chem. 19, 508; Pogg. 49, 219. 

Scurörter. Pogg. 59, 68. 

Baur. N. J. Pharm. 20, 321; Ann: Pharm. 80, 312; J. pr. Chem. 55, 83. 


Von Amyris- oder Icica-Arten (VIN, 19), Findet sich als westindisches ° 
und als ostindisches Elemi im Handel. — Das westindische bildet spröde, 
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undurchsichtige Massen von citrongelber, auch grünlicher Farbe, zwischen den 
Fingern erweichend, leicht schmelzbar beim Erwärmen. Spec. Gew. = 1,018 
Brısson, — 1,083 Prarr. — Röthet in weingeistiger Lösung Lackmus. BoviLLon- 
LaAsRrANGE u. Vocrr. Erzeugt bei der trocknen Destillation kein Umbelliferon, 
Sommer; beim Schmelzen mit Kalihydrat weder Phloroglucin noch Protocatechu- 
säure. Huasıwerz u. Bartn. Erweicht beim Erwärmen mit Salpetersäure, 
löst sich beim Kochen und bildet Camphresinsäure mit Zersetzungsproducten der 
Gummi- und Eiweissstoffe. Schwanert (Ann. Pharm. 128, 124). Löst sich in 
heissem Weingeist bis auf Beimengungen. Löst sich theilweis in Kreosot. 
REICHENBACH. — Gelbweisse, matte, spröde Stücke zeigten 1,055 spec. Gew. bei 
20°, wurden bei 80° weich, schmolzen bei 120° zum dünnflüssigen gelben Oel 
und hielten 78,72 Proc. C, 10,74 H und 10,57 0. ScHRöTTER. 


Hält flüchtiges Oel (VH, 278), ein in kaltem Weingeist leicht lösliches 
und ein nur in heissem Weingeist lösliches Harz, auch Extractivstoffe. BonAstıke. 
Auch Jorxston und Rose fanden nur 2 Harze im Elemi, während Joun und 
Baur 3 zu unterscheiden scheinen; nämlich Jonw ein Weichharz, ein nur in 
Aether lösliches und ein 3. in heissem Weingeist lösliches, daraus krystallisirendes 
Harz. Der in kaltem Weingeist unlösliche Antheil ist nach Bavp Amyrin (VII, 
1806), der Jösliche Antheil hält ein amorphes Harz und Elemin, welches dünne 
sechsseitige Säulen von etwa 200° Schmelzpunct bildet, in 20 Th. kaltem Wein- 
geist von 88 Proc, löslich. Baur, 


a. Schwerlösliches Harz des Elemi. — Man zieht das Elemi wiederholt mit 
kaltem Weingeist aus und löst das Zurückgebliebene in kochendem Weingeist, 
aus dem das Harz sich beim Erkalten scheidet. Bonastre. Rose, — Rein weisse, 
undeutlich- krystallische Flocken. Rose. Strahlige Kugeln, besonders schön aus 
Weingeist, welcher flüchtiges Elemiöl hält. Bonastre. Farblose Krystalle, 
welche bei 149° zum farblosen Oel schmelzen, beim Erkalten zum spröden 
Harz erstarren. Jounston. Neutral. 


Rose. Haas JOHNSTON. 
Mittel, Bi Bei 93°. 

40 6 240 85,41 84,45 84,20 84,01 

33 H 33 11,74 11,87 11,53 11,87 
0 Hilbert 

60. 281: 100,00 100,00 100,09 FO 

Wohl einerlei mit den Krystallen des Animeharzes. Hess. 

Verbreitet beim Erhitzen Harzgeruch und verbrennt mit Flamme, — Bei 
der trocknen Destillation wird ein saares Destillat von Balsamdicke erhalten. 
Rose. — Verändert sich. nicht beim Ueberleiten von Salzsäuregas. Rose. 

Verbindungen. — Mit Wasser? Löst mau krystallisches Elemiharz in so 


viel Weingeist, dass sich beim Erkalten nichts ausscheidet und verdunstet im 
Vacuum oder bei sehr gelinder Wärme, so scheiden sich ans der Flüssigkeit 
neben den Nadeln auch amorphe glasartige, häufig gelbgefärbte Massen, welche 
im Wasserbade kaum an Gewicht verlieren. Nicht völlig von dem krystallischen 
Harze getrennt, halten sie nach Rosg viel weniger, häufig nur 80 Proc., zu- 
weilen nur 76 bis 40 Proc. Kohle und sind nach ihm durch Aufnahme von 
Wasser aus dem krystallischen Harze entstanden. Doch hielten andere glas- 
artige Massen wieder 82 Proc. Kohle, so dass die Existenz eines Hydrats 
zweifelhaft erscheint. 


Löst sich nicht in Wasser und vereinigt sich nicht mit Basen. Die wein- 
geistige Lösung bildet mit Ammoniak eine Gallerte, sie wird durch weingeistiges’ 
Kalı nicht getrübt. Weingeistiger Bleizucker und Silbersalpeter erzeugen keine 
Fällung, auch nicht auf Zusatz von wenig Ammoniak. Rose. 

Löst sich in kochendem Weingeist und scheidet sich beim Erkalten als 
Wallerte oder schwammige Masse ah. Bonasree. Die weingeistige Lösung wird 
beim Erkalten milchig trübe und setzt dann Krystalle ab. Rosn. — Löst sich 


Er 
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leicht in Aether, daraus krystallisirend, auch in Terpenthinöl, weniger leicht in 


Mandelöl. BonAsTRe. % 


b. Das in kaltem Weingeist lösliche Elemiharz ist braungelb, sprede und | 
durchsichtig, von Citronengeruch. Es wird durch Kochen mit Wasser weiss 
und undurchsichtig, ohne das Wasser zu färben. Vereinigt sich mit Basen. . 
Jousstox. — Hält bei 100° 77,57 Proc. C, 10,43 H und 12,00 O. Jonnstos®, j 
Hält 75,39 C, 11,89 H und 12,72 O0. Rose. Nach Jousston = (320% © 


13. Epheuherz. — Von Hedera Helix. Rothbraune oder grünliche, durch- N 
scheinende spröde Stücke, nach Brısson von 1,294 spec. Gew. Riecht schwach | 
‘gewürzhaft, schmeckt schwach gewürzhaft und scharf. Hält 23 Proc. Harz, , 
7 Proc. Gummi, 70 Proc. Holzfaser mit Aepfelsäure und Salzen. Prrurrier . 
(Bull. Pharm. 4, 504). Verbrennt mit lebhafter Flamme und angenehmem ‘ 
Geruch. Liefert bei der trocknen Destillation anfangs saures, dann ammeniaka- 
lisches Wasser, gelbes und rothes Oel. Grorrroy. Dabei wird kein Umbelli- 
feron erhalten, auch nicht, wenn man mit Vitriolöl verkohlt und mit Wasser 
auskocht. Sommer (N, Br. Arch. 98, 11). 


14, Euphorbium. — Von Euphorbiea officinarum, antiquorum und canariensis, 
Aeusserlich gelbliche oder bräunliche, inwendig weissliche, spröde oft hohle 
Stücke; sich in der Wärme erweichend. Geruchlos, der Staub erregt Niessen; 
beim Kauen sehr scharf und anhaltend brennend schmeckend. Liefert bei der 
trocknen Destillation kein Umbelliferon. Sommer. — Hält ein in Weingeist, 
Aether und Terpenthinöl lösliches, in Ammoniakwasser und warmer Kalilauge 
wenig lösliches, sprödes Harz, welches giftig wirkt, BrAconnor, BrAxpes, auch 
Gummi, Wachs, Kautschuk und Aepfelsäure nebst äpfelsauren Salzen. S. Bra- 
consor (Ann. Chim. 68, 44); Prırerier (Bull. Pharm. 4, 502); Branpes 
(Repert. 6, 145); Buchner u. HerBerger (Repert. 37, 213). 


Der leicht lösliche Antheil des Euphorbiumharzes wird durch Ausziehen 
mit kaltem Weingeist und Verdunsten der blassgelben Lösung als braungelbes 
Harz erhalten, welches beim Auskochen mit Wasser blassgelb, undurchsichtig 
wird und dem Wasser blassgelbe Farbe ertheilt. Durch Trocknen bei 100° 
wird es wieder durchsichtig braunroth und halbflüssig, nach dem Erkalten spröde, 
Es hält 74,03 bis 75,26 Proc. C, 9,83 bis 10,20 H, 15,14 bis 14,54 O, aber 
wohl von dem schwer löslichen Euphorbiumharze beigemengt. Jonnstox (Phil. 
Trans. 1840, 364). 


Das schwer lösliche Harz krystallisirt kugelig-strablig, leuchtet beim Reiben, 
verliert jedoch bei längerem Reiben diese Eigenschaft und erhält sie durch Um- 
krystallisiren aus Weingeist nicht wieder. Bonastke. — Dagegen scheidet sich 
nach Rose aus der heissen weingeistigen Lösung das schwerlösliche Harz beim 
Erkalten in amorphen stärkmehlartigen Massen, ein Mal mit 80,20 Proc. (, 
11,12 H und 8,68 0, ein anderes Mal mit 78,55 Proc. C, 10,96 H und 10,49 0, 
Röthet in weingeistiger Lösung Lackmus nicht und schmeckt kaum scharf; die 
Lösung wird durch weingeistiges Kali, Bleizucker und Silbersalpeter auch nach 
Zusatz von wenig Ammoniak nicht gefällt, wässrige Kalilauge trübt sie und 
Ammoniak wasser fällt sie weiss, ohne eine Gallerte zu erzeugen. — Kocht man 
Euphorbium anhaltend mit Weingeist, so erfolgt beim Erkalten keine Aus* 
scheidung, beim Verdunsten im Vacuum bleibt ein durchsichtiger Terpenthin, im 
dem sich beim Stehen undurchsichtige weisse Massen bilden, etwas ärmer af 
Kohle (77,29 und 78,64 Proc.) als das schwerlösliche Harz. Rosz (Pogg.'33, 525 
53, 369). j 

S. über das Harz von Euphorbia Cyparissias Jons, über den Milchsaft von 
Euphorbia myrtifolia Rıcorn Mavıanna (J. Pharm. 18, 589). '% 

19. Gomartharz von Bursera gummifera. Fest, trocken. nur im Innern 
etwas weich, fast weiss und von krystallischer Textur, zeigt Höhlen mit glän- 
glänzenden Krystalldrusen. Wenig schmelzbar, vertheilt sich in kochendem 
Wasser zu klebrigen Körnern. Der Geruch steht zwischen dem des Terpenthins” 
und Elemis. Liefert beim Destilliren mit: Wasser ein flüchtiges Oel (VI, 279). 
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16. Gummigutt. Guiti. — Das von Hebradendron Cochinchinense, Lınor, aus 
Siam kommt allein in den Handel in Röhren, Kuchen und als gemeines Gummigutt, 
$. Hansurr (N. Repert. 14, 1). Cylindrische, °/s bis 3 Zoll im Durchmesser 
haltende- Massen oder dicke, pfundschwere Kuchen, Schmutzig-gelbbraun, die 
Oberfläche bestaubi, auf dem Bruch muschelig, glatt und glänzend. Spröde und 
zum schön gelben Pulver zerreiblich. Geruchlos, schmeckt anfangs wenig, dann 
scharf und kratzend, färbt den Speichel gelb. Erweicht beim Erhitzen, ohne 
zu schmelzen. An der Lichtflamme entzündlich, brennt mit russender Flamme. 
Bildet mit Wasser eine schön gelbe Emulsion, löst sich in Weingeist und Aether 
unter Rücklassung von Gummi. 

Beim Schmelzen mit Kalihydrat werden Protocatechusäure und Phlorogluein 
erhalten, Hrasıwerz u. Praunorer (Wien. Acad. Ber. 50, 52), auch Essigsäure 
(Metacetsäure, Buttersäure) und eine schwerlösliche Säure C!®H®0!°, der aus 
Benzoe (VII, 1795) erhaltenen gleichend. Hıasıwerz u. Barın (Ann. Pharm. 
134, 281). Erzeugt bei der trocknen Destillation kein Umhbelliferon. Sommer. 

Das Röhrengummigutt hält 72 Proc. Gummiguttgelb, 23 Proc. Gummi und 
5 Proc. Wasser, die übrigen Sorten halten meist weniger Gelb, auch Stärk- 
mehl und Holzfaser. Cnristisoxn. $. die Analysen von Braconnor (Ann. Chim. 
68, 33), Joun (Chem. Schrift. 4, 190), Cnrıstison (Ann. Pharm. 19, 221; Ausf. 
23, 172; Ausz. 76, 343), Büchner (Ann, Pharm. 45, 72). 


‘ Gummigultgelb. 


Braconnor. Ann. Chim. 68, 36. — Jonn. Chem. Schrift. 4, 193. 
UNvERDORBEN. N. Tr. 8, 1, 60. 

CHrisrison. Ann. Pharm. 23, 185. 

Jonnston. Phil. Trans. 1839, 281. 

Pr. Bücnwer. Ann. Pharm.. 45, 72. 


Harziges Gummigutigelb. Gambodie acid, Jonxsron. — Hauptsächlich von 
Jounston und Büchner, aber mit nicht völlig übereinstimmenden Resultaten 
untersucht. 


Darstellung. 1. Man erschöpft Gummiguti mit absolutem Aether, ver- 
dunstet die dunkelgelbe Lösung und erhitzt die zurückbleibende hyacinthrothe 
durchscheinende Masse, welche erst bei starker Hitze den Aether verliert, bis 
sie hart und spröde geworden ist. Cnrisrison. Jonnston. — 2. Man zieht 
Gummigutt mit Weingeist aus und fällt mit Wasser oder 3. man zieht init Kali 
aus und fällt mit Salzsäure. Jonsstox. — Das durch Aether ausgezogene Gelb 
hält etwas Kalk, wird es in Kalilauge gelöst und durch Salzsäure gefällt, so hat 
es durch Waschen nicht zu entfernendes Kali aufgenommen; das aus der am- 
moniakalischen Lösung durch Salzsäure gefälite Gelb ist aschenfrei, aber wasser- 
haltig. Büchner, 


Eigenschaften. Kirschrothe oder fast undurchsichtige Masse, zum schön 
gelben Pulver zerreiblich. Geruchlos, geschmacklos; reagirt sauer. — Das aus 
der ammoniakalischen Lösung gefällte Gelb, längere Zeit bei 100° erhalten, 
schmilzt zur undurchsichtigen zähen Masse, welche bei starker Hitze noch viel 
Wasser verliert, dabei dünnflüssiger, nach dem Erkalten brüchig und spröde 


wird. Büchner. — Verändert sich nicht bei 177°. Jonxstron. 
! \ JoHNsTon. Büchner. 
rn Mittel bei 100°. . Mittel, 
40C 240 73,17 74,93 72,05 
24.H 24 u) 7,23 23 
LS are 21,18 20,72 
C*H20° . 328 100,00 4 49000, ia senndQ,00, 


Jounszon giebt auch die Formel C*%H%0°, Büchxer für das Gelb in den 
Salzen die Formel 0%°H®°012, er berechnet 'anscheinend das Atomgewicht der 
Kohle zu 6,12. 
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Tersetzungen. Stösst bei 204° weisse Dämpfe aus, wird dunkler und hält - 
jetzt 72,79 Proc. C, 6,60 H, 22,61 O; nunmehr mit Weingeist behandelt, bleibt 
etwa die Hälfte ungelöst als gelbes Pulver mit 70,70 Proc. C, 7,03 H, 22,22 0, 
unveränderlich bei 204°, bei 260° zersetzbar ohne zu schmelzen. Jonsston. — 
Löst sich nur theilweis in Salpetersäure, Büchner; beim Erhitzen mit 8 Th. 
Salpetersäure und Eindampfen zum Syrup sondert sich eine bittere Materie ab, 
in der Lösung bleibt auch Oxalsäure (und Aepfelsäure). Braconxor. Das 
Gummigutt liefert mit conc. Salpetersäure Krystalle, dem Mangostin (VII, 1750) 
einigermassen ähnlich. Schuip (Ann. Pharm. 93, 87). — Löst sich in Vitriolöl 
mit rother Farbe und wird durch Wasser etwas verändert gefällt. Bücnxer. — 
Chlor entfärbt das in Wasser vertheilte Gelb, durch Verdunsten zur Trockne und 
Behandeln mit kochendem Wasser erhält man eine blassgelbe, in Wasser un- 
lösliche, chlorhaltige Substanz. Braconxnor. 


Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser. — Vereinigt sich mit den Basen, 
die Gambodiates Jonuston’s bildend. 


Ammoniaksalz. — Das Gelb verschluckt Ammoniakgas, so dass es sich 
dann ein wenig in Wasser löst und mit Kali Ammoniak entwickelt. Unver- 
DORBEN. Es löst sich in warmem wässrigen Ammoniak langsam mit tief hya- 
einthbrother Farbe und wird daraus durch kohlensaures Ammoniak oder Kali 
gelällt. Büchwer. Beim Verdunsten bleibt cin spröder ammoniakhaltiger Rück- 
stand von Gummigutttarbe, nicht in Wasser löslich. Jonsston. 


Kaliverbindung. — Das Gelb löst sich nicht in selbst warmer conc. Kali- 
lauge, aber leicht in mit & Th. Wasser verdünnter mit dunkelrother Farbe. Es 
entwickelt beim Kochen mit kohlensauren Alkalien Kohlensäure. Die Lösungen 
werden durch conc. reines oder kohlensaures Kali je nach der Concentration 
flockig oder gallertartig gefällt. Die durch Auflösen in absolutem Weingeist 
von beigemengtem kohlensauren Kali befreite Verbindung ist eine pflasterartige 
zusammenhängende Masse, neutral, leicht löslich in Wasser und in absolutem 
Weingeist mit dunkelbrauner Farbe. Büchner. 


Natronverbindung. — Aus der conc. wässrigen Kaliverbindung fällt ge- 
sättigte Kochsalzlösung die Natronverbindung als Gallerte oder bei grösserer 
Concentration als zusammenhängende Masse, welche der Kaliverbindung gleicht, 
aber messingartigen Metallglanz zeigt und sich etwas schwieriger in Wasser 
löst. Bücuhser. 


Die Salze der Erdalkalien und schweren Metalloxyde sind gelbe, nicht in. 


Wasser und wenig in Weingeist lösliche Pulver. Nach dem Trocknen werden 
sie bei 204° nicht zersetzt, aber riechen dabei nach der Säure. Jonnston. 


| Barytsalz. -—- Man fällt das kalte wässrige Ammoniaksalz mit salzsaurem 
Baryt und wäscht, lo lange das Filtrat mit salpetersaurem Silberoxyd noch 
Chlorsilber abscheidet. — Voluminöse, schleimige, dunkelziegelrothe Flocken, 


etwas in heissem Wasser und fast ebenso leicht in abselutem Weingeist löslich; 
aus der letzteren Lösung fällt Vitriolöl die. schwefelsäurefreie Verbindung des 
Gummiguttgelb mit Baryt, nach dem Verdünnen mit Wasser aber diese Ver- 
bindung und schwefelsauren Baryt. — Hält 65,15 Proc. C, 6,48 H, 18,06 0 
und 10,31 BaO —= 4($8°H3°012,3Ba0. Büchner. 


Strontiansalz. — Man fügt zu weingeistigem salpetersauren Strontian 
Ammoniak und die weingeistige Lösung des Gummiguttgelb. Der gelbe Nieder- 
schlag hält bei 182° getrocknet 9,88 Proc. SrO (30%°H208,2Sr0 =: 9,56 Proc, 
SrO). Jounston. 

Kalksalz. — Aus weingeistigem salzsauren Kalk, Ammoniak und dem wein- 
geistigen Gelb wird ein gelber Niederschlag erhalten, welcher bei 1820 6,12 Proe. 
Ca0 hält (30%°H2408,2Ca0 — 5,38 CaO). Jonnstor. 

Das Magnesiasalz hält 4,6 Proc. MgO, das braungelbe Zinksals 11,10 Proc. 
ZnO (C#H#08 ZnO — 10,95 Proc. ZnO). Jousston. — Das Ammoniaksalz 
fällt Einfach-Chlorzinn schön gelb, Büchner, das Kalisalz Eisenvitrio! braun. 
PELLETIER. 
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Bleisalze. — Das Ammoniaksalz fällt Bleizucker gelbroth, Bleiessig dunkel- 
orangefarben. Büchner. — a. Aus der ammoniakalischen Lösung fällt mit Am- 
moniak versetzter Bleizucker ein gelbes Pulver mit 49,23 Proc. Bleioxyd 
(C+°H2408,3PbO —= 49,4 Proc. PbO). Jonnston. — b. Der aus dem kalten 
wässrigen Ammoniaksalz bei kleinem Ueberschuss an Ammoniak durch Blei- 
zucker gefällte Niederschlag ist röthlich gallertartig; kochend gefällt ist er flockig, 
leichter zu waschen, nach dem Trocknen zum leichten ziegelrothen Pulver zer- 
reiblich. Löst sich nicht in Wasser und wasserhaltigem, etwas in absolutem 
Weingeist, aus dieser Lösung fällt Vitriolöl nichts und erst bei Zusatz von 


Wasser ein Gemenge von schwefelsaurem und Gummigutt-Bleioxyd. — Hält im 
Mittel 46,24 Proc. C, 4,62 H, 14,66 O und 34,48 PbO = 2C%H®0',5PbO, 
Büchner. — c. Aus dem weingeistigen Gelb fällt weingeistiger Bleizucker 


gelbes Pulver mit 19,47 Proc. PbO bei 100 bis 188° (3C‘°H?0®,2PbO — 18,54 
Proc. PhO). Jonssron, Der Niederschlag löst sich nicht in Wasser, schwer in 
Weingeist, leicht in Aether und hält 14,96 Proc. PbO. Unvervorzen. [2(C%°H?O), 
PbO = 14,58 PbO]. — d. Beim Zerlegen von a mit Essigsäure bleibt ein 
gelbes Pulver mit 14,78 Proc. PbO ungelöst. Dasselbe Salz mit 13,88 Proc. 
PbO fällt Ammoniak aus der von c. abfiltrirten, wohl noch viel Harz haltenden 
Lösung. JoHnnsTon. 


Kupferoxydsalze. — Das Ammoniaksalz fällt Kupfervitriol grün. Büchner. 
UNVERDORBEN erhielt eine braunrothe Verbindung mit 4,58 Proc. CuO, löslich 
in Aether; Jonxston beschreibt braungelbe Niederschläge 18,9, auch 14,66 und 
10,62 Proc. CuO haltend. 


Silbersalze. — a. Weingeistiger Silbersalpeter scheidet aus weingeistigem 
Gelb erst auf Zusatz von Ammoniak gelben Niederschlag, der sich an der Luft 
dunkelgrün färbt und im Mittel 15,66 Proc. AgO hält. Jounston. — b, Fügt 
man zu wässrigem ammoniakalischen Silbersalpeter allmählich unter Umrühren 
wässriges Ammoniaksalz, so entsteht ein gelber Niederschlag, welcher sich in 
mehr Ammoniaksalz löst, durch Silbersalz wieder gefällt wird und sich beim 
Stehen zu braunen Flocken vereinigt. Hält nach dem Trocknen bei 121°, bis 
er.nicht mehr weich ist, 9,71 Proc. AgO. Jonnston. — c. Büchner, der um- 
gekehrt das etwas überschüssiges Ammoniak haltende wässrige Ammoniaksalz 
mit salpetersaurem Silberoxyd fällt, erhält in der Kälte einen schmutzig-gelben, 
etwas schleimigen Niederschlag, der beim Kochen flockig, leichter auszuwaschen 
ist, — Blass braungelbes, leicht zerreibliches Pulver, löslich in Ammoniak. Bücher, 


Kal Ichiläkee. AROHIOR- ARPPIE: 
80C 480 62,17 60,37 57,94 
48 H 48 6,22 6,03 5,74 
16 OÖ 128 16,58 17,72 17,59 
Ag0 116 MEER ana 15,88 18,73 
2CH%0%,Ag0O 772 100,00 100,00 100,00 


Nach Bückwer ($°N?°0'2,Ag0. 
Das Gelb löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


17. Gummilack. — Nach dem Stich von Coccus Lacca aus den Zweigen 
von Aleurites laccifera, Croton aromaticus, Butea frondosa, Ficus religiosa und 
Zizyphus Jujuba in Ostindien ausschwitzend.. Das an den Zweigen sitzende 
Stocklack (Lacca in Ramulis) liefert, wenn es abgelöst und durch Kochen mit . 
-sodahaltigem Wasser vom meisten Farbstoff befreit wird, das Körnerlack (Lacca 
in granis); durch Erhitzen und Durchseihen wird das Schellack gewonnen. — 
Kochen des Stocklacks mit Wasser und Fällen mit Alaun liefert das Lac Dye. 
Stocklack ist dunkelrothbraun, Körner- und Schellack sind gelbbraun, orange 
bis schwarz, diese verschiedenen Arten sind durchscheinend, hart, von musche- 
ligem glänzenden Bruch. 
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Das Stocklack hält Harz, Lackstoff und Farbstoff, Fusk& (A. Tr. 18), nach 
Harscuerr auch Wachs und Kleber. Die dem Stocklack beigemengten Ver- 
unreinigungen halten Schwefelarsen. Bücnxer (Ann, Pharm. 59, 96). Es färbt 
nach Unverporsen Wasser rothbraun, worauf Schwefelsäure rothbraunen pul- 
vrigen Niederschlag fällt. 


Pr 


Das Körnerlack hält nach Joms (Chem. Schriften 5, 1) 2 leichter lösliche 


und ein unlösliches Harz (— Lackstoff), Wachs, Farbstoff, Bitterstoff, Aschen- 
bestandtheile und Beimengungen. Usvervorsrn ($. dessen ausführl, Analyse 
Pogg. 14, 119) unterscheidet 5 verschiedene Harze im Körnerlack. Nexs v. Eskx- 
BECK U. Marquarr (Ann. Pharm. 13, 286) fanden dem Carmin ähnlichen Farb- 
stoff, durch Wasser auszuziehen, Wachs, Lackstoff und 2% Harze, deren eins sich 
in Aether auflöst. 


Das Schellack (von 1,139 spec. Gew., Brıssox) hält 2 Harze und Wachs, 
keinen Lackstoff, ein falsches Schellack hielt Lackstoff, 3 Harze, Wachs und 
Spuren von Lacksäure. Ners v. Eszngeck u. Margvarı. — Schellack löst sich 
leicht in wässriger Salzsäure, Essigsäure, Kali, Natron und Borax, nicht in 
Ammoniak. Harschrrr. Im verschlossenen Gefässe mit wenig conc. Ammoniak- 
wasser digerirt, schwillt Gummilackpulver zur Gallerte auf, welche sich bis auf 
Wachs und Beimengungen in Wasser löst. Kaltes wässriges Kali löst Gummi- 
lack leicht, die Lösung ist nicht durch überschüssiges Kali fällbar. Conc. wäss- 
riges kohlensaures Kali löst nur etwas Farbstoff und bildet ein geschmolzenes 
Harzkali, das nach dem Waschen mit kaltem Wasser sich leicht in kochendem 
löst, die Lösung bleibt beim Erkalten klar, oder gesteht bei zu viel kohlen- 
saurem Kali zur Gallerte, sie wird durch Säuren in klebenden Flocken gefällt. 
Berzerius (Pogg. 10,255; 12, 426). — Gummilack löst sich ziemlich in Holz- 
geist, durch Wasser fällbar, Gmxrın, vollständig in Fuselöl, Mylaldehyd, ziem- 
lich gut in Baldriansäure und wenig in Baldrianmylester, Traurweın; theilweis 
in kaltem Kreosot, Reıcnensachn; erst in mehr als 100 Th. kochendem Steinöl, 
Saussure, wenig in Benzol, doch mischt sich Benzol mit der gesättigten Lösung 
in Holzgeist oder Weingeist. Mansrıeno. Gegen Aceton zeigen die Handels- 
sorten verschiedenes Verhalten, gebleichter Schellack löste sich in 1/a Th. zum 
dicken ölartigen Firniss, anderer in 3'/ Th., noch anderer nicht in Aceton. 
WiepernoLn (Polyt. Notizbl. 19, 214). Schellack löst sich nur unvollständig in 
schmelzendem Talg, Nıcnorson, nicht merklich in Rieinusöl, STickkL. 


Der Lackstoff bleibt beim Ausziehen des Körnerlacks mit Weingeist, 
Wasser und heissem Weingeist als spröde durchscheinende gelbhraune Masse 
zurück, durch Abschlämmen zu reinigen. Jous. Er ist nach Bücrxer als ein 
Gemenge von Harz und Wachs zu betrachten. — Bildet mit Salpetersäure Klee- 
säure und Talg. Löst sich völlig in Kalilauge, nicht durch Salmiak fällbar, 
Salzsäure fällt ein klebriges in Weingeist und Aether lösliches Harz. Löst sich 
nicht in Ammoniakwasser, nicht in kaltem und kochendem Weingeist, Aether, 
flüchtigen und fetten Oelen, aber in Eisessig und in warmem Weingeist, welcher 
etwas Schwefelsäure oder Salzsäure hält, Unvervorsen, bis auf 5 Proc. Wachs. 
Nezs v. Esenseck u. Marqvarı. — Die Lacksäure von Prarson (Phil. Transact. 
1794, 383) und Joux krystallisirt in Nadeln. Sie. bleibt in Lösung, wenn man 
die weingeistige Stocklacklösung mit Wasser fällt und wird durch Verdursten 
des Filtrats und Ausziehen mit Aether erhalten. Zerfliessliche saure Krystalle, 
welche Eisenoxydsalze mit weisser Farbe, auch Blei- und Quecksilbersalze fällen, 
mit den Alkalien, Kalk und Baryt zerfliessliche, in Weingeist lösliche Salze 
bilden. Jon, 


Das Bleichen des Schellacks geschieht im Grossen durch Chlor oder Chlor- 
verbindungen, aber gekörnte Knochenkohle eignet sich besser, Eusner (J. pr. Chem, 
30, 374), und besonders gut mit Salzsäure gereinigtes, nicht wieder getrocknetes 
Knochenschwarz. Kr. Löst man 25 Th. Schellack mit Hülfe von 10 Th. Soda 
in 600 Th. Wasser, versetzt mit verdünntem unterchlorigsauren Natron, welches 
aus 30 Th. Chlorkalk bereitet ist, dann mit Salzsäure, so lange sich der Nieder- 
schlag noch löst, stellt 1 bis 2 Tage in die Sonne, filtrirt, versetzt mit schwelflig- 


Pu 
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saurem Natron und fällt mit Salzsäure, so wird ganz weisses seidenglänzendes 
Schellack erhalten, völlig löslich in Weingeist. Saverweın (Hannov. Geirerbebl. 
1862, July-Aug.; Chem. Centr. 1863, 89). 


18. Icicaharz. — Von Cayenne.’ Gelbweisse Stücke oder durchsichtige 
Körner, von angenehmem Geruch, der beim Erwärmen oder Pu’vern hervor- 
tritt. Zerreiblich, knirscht zwischen den Zähnen und schmeckt wenig. Liefert 
beim Destilliren mit Wasser kein flüchtiges Product und theilt dem Wasser nichts 
' mit. Erfordert zur vollständigen Lösung 55 Th. kalten. Weingeist von 36°, 
15 Th. kochenden und 3!/ Th. kaltes Terpenthinöl. — Besteht aus 3 neutralen 
Harzen, dem Brean, Icican und Colophan, welche sich sämmtlich nicht in Al- 
kalien lösen und Blei- und Silbersalze nicht fällen, 


Darstellung der 3 Harze. Man löst das gepulverte Teicaharz in kochendem 
Weingeist, filtrirt heiss und lässt erkalten, wo das Brean krystallisirt. Aus der 
Mutterlauge wird durch Einengen zuerst noch unreines Brean, dann lcican er- 
halten, während das viel löslichere Colophan gelöst bleibt. 


a. Bream. — Weisse perlglänzende sternförmig vereinigte Nadeln, die 
bei etwa 157° schmelzen, beim Erkalten zäh und fadenziehend, bei 105° wieder 
fest werden. Geschmacklos, Neutral. 


: SCRIBE. 

Pen Mittel, 

80 °C 480 84,06 83,92 

67H 67 14,78 11,82 

IE DE) OBEN Paste are RRRR 

C3°R®s*,3HO 97 100,00 100,00 
Brennt mit russender Flamme. — Schmilzt bei der trocknen Destillation, 
färbt sich .gelb, dann braun, giebt flüchtiges Oel aus und ein gelbes amorphes 
Sublimat, während Kohle bleibt. — Entwickelt mit heisser Salpetersäure rothe 
Dämpfe und verwandelt sich in eine gelbe Masse, zum Theil in der Säure lös- 
lich und daraus durch Wasser fällbar. — Löst sich in kaltem Väitriolöl mit 


rother Farbe. 

Löst sich nicht in Wasser und Alkalien, in 100 Th. kaltem Weingeist, 
4,4 Th. Aether. Scrıse, | 

b. Icican. — Gleicht dem Brean im Aussehen, Schmelzpunct, Verhalten 


bei der trocknen Destillation, gegen Säuren und Alkalien, aber löst sich schon 
in 50 Th. kaltem Weingeist, 


2 SCRIBE. 
ir Mittel. 
- 460 C 960 82,12 82,01 
137 H 132 11,72 11,64 
90 DR 6,16 2 6,35 
2CS°H°49H0O 1169 100,00 Er 
c. Colophan. — Gelbe, amorphe Masse, unter 1000 schmelzend, in wein- 


geistiger Lösung sehr schwach sauer. Löst sich nicht in Alkalien, sehr leicht 
in Weingeist. Hält 77,93 Proc. C, 10,69 H und 11,47 0. Scrısk (Compt. rend. 
19, 129; N. Ann. Chim. Phys. 13, 166). 


19. Labdanum oder Ladanum. — Ueberzieht als schmierige, nachher 
trocknende Materie den Oistus creticus. Schwarzbraun, weich, von 1,186 spec. 
‘Gew., Brısson, angenehmem Geruch und bitterem Geschmack. Hält nach Gur- 
sourr 86 Proc. Harz mit flüchtigem Oel, 7 Proc. Wachs, auch in Wasser lös- 
liche, Aschenbestandtheile und Verunreinigungen; nach Prrrrrier (Bull. Pharm. 
4, 303) 20 Proc. Harz, 1,9 Wachs, 3,6 Gummi, 1,9 flüchtiges Oel, Aepfelsäure, 
äpfelsauren Kalk nebst 72 Proc. eisenhaltigen Sand. 
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1826 Anhang zu den Verbind. mit 40 At, Kohle, 


Löst sich beim Uebergiessen mit kaltem Weingeist von 0,83 spec. Gew. 
höchstens zu '/ı mit brauner Farbe; das Gelöste bleibt beim Verdunsten als 
dunkelbraune durchsichtige Masse zurück, die an Wasser bittere und färbende 
Stoffe abtritt. Kocht man daher das Labdanum wiederholt mit Wasser, zieht 
den Rest mit Weingeist aus und verdunstet die Tinctur in dünnen Schichten 
bei 100°, so bleibt das reinere Harz zurück, welchem Wässer noch etwas Bitter- 
stoff entzieht, ohne seine Zusammensetzung zu ändern. Es hält im Mittel 
73,20 Proc. C, 10,01 H, 17,79 O, der Formel C*H®°07 entsprechend. Jonnston 
(Phil. Trans. 1840, 344). — Labdanum liefert bei der trocknen Destillation 
kein Umbelliferon. Sommer. 


20. Harz von Laötia resinosa. — Kleine gelbweisse durchsichtige Körner, 
spröde, von muschligem Bruch. Riecht schwach gewürzhaft. Lässt beim De- 
stilliren mit Wasser wenig flüchtiges Oel übergehen, ohne an das rückständige 
Wasser etwas abzugeben. Schmilzt beim Erhitzen, bläht sich auf, verbrennt 
mit weisser, stark russender Flamme, bituminöse Kohle lassend. Löst sich völlig 


in kochendem Weingeist, beim Erkalten scheidet sich ein Theil ab. Macaıke- . 


Prınser (Bibl. univ. 45, 431). 


21. Masopin. — Ein krystallisirbares Harz, welches einen Bestandtheil 
der Saftes der Dschilte, eines mexicanischen Baumes bildet. Der als cylin- 
drische Masse eingeführte getrocknete Saft im zerkleinerten Zustande mit 
Wasser ausgekocht, bleibt als zähe elastische Masse zurück, aus welcher ab- 
soluter Weingeist das Masopin auszieht, Kautschuk zurücklassend. Es wird 
durch Wasser aus der weingeistigen Lösung gefällt und aus Aether in weissen 
seidenglänzenden Nadeln, oft büschelförmig vereinigt, erhalten. Schmilzt bei 
155°, erstarrt beim Erkalten zur spröden Glasmasse von muschligem Bruch, 
welche bei 69 bis 70° schmilzt. Geschmacklos, geruchlos, beim Schmelzen 
angenehm riechend. 


Krystalle. GBR, 

44 C 264 83,54 83,46 
36 H 36 11,39 11,48 
20 198 8 DIRINR 5,06 
GeH3%20%Rı 816 400,00 100,00 


Liefert bei der trocknen Destillation 1. ein braunes Oel, welches beim 
Rectificiren über Kalkhydrat weingelb und dünnflüssig wird, nach Ingwer 
riechend, mit 88,02 Proc. €, 11,49 H; 2. eine Säure, welche durch Ammoniak 
dem rohen Oel entzogen und aus der ammoniakalischen Lösung durch Salz- 
säure in perlglänzenden Blättchen gefällt wird. Nach dem Binden an Kalk und 
Fällen mit Salzsäure bildet sie feine blendendweisse Nadeln; ihr Silbersalz ist 
weiss, riecht beim Verbrennen nach Zimmtsäure und hält 45,49 Proc. Ag0O. — 
Salpetersäure greift Masopin anfangs heftig an und löst es bei langem Kochen 
zur klaren Flüssigkeit, die beim Abdampfen eine zähe, amorphe Masse lässt, in 
Wasser mit weingelber Farbe löslich. Diese Säure hält im Silbersalz 45,46 
Proc. AgO, auch 30,35 C, 3,37 H. Gentu (Ann. Pharm. 46, 124). 


22. Mastix. — Von Pistacia Lentiscus. Gelbliche, durchscheinende Körner 
von 1,04 Prarr, 1,074 Brısson, 1,07 spec. Gew. Schrörter. Auf dem Bruch 
glasglänzend und durchsichtig, wird zwischen den Zähnen weich, schmilzt nach 
Jonsstor bei 100°, erweicht nach Schrörter bei 80° und fängt hei 105 bis 
120° zu schäumen an unter anfangender Zersetzung. Die weingeistige Lösung, 
nicht das wässrige Decoct röthet Lackmus. BoumtLon-LaAGRAngE u. VogEL. 
Liefert bei der trocknen Destillation Theer und Essigsäure, SCHRÖTTER, : kein 
Umbelliferon, Sommer; liefert anfangs saures Wasser, dann bei stärkerem Er- 
hitzen blassgelbes, erst dünneres, dann dickflüssiges Oel, es bleibt ein schwarzer, 
in Weingeist unlöslicher Rückstand, Jounstox. Löst sich in Salpetersäure unter 
Zersetzung, Camphresinsäure erzeugend, Scnwaserr, in kaltem Vitriolöl durch 
Wasser fällbar. Verschluckt etwas Ammoniakgas und löst sich in wässrigen 
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Harze (Mastix). 1827 


‚Alkalien. S. unten. Löst sich in Weingeist unter Rücklassung von Betaharz, 
nach Wrepernorn leicht und reichlich in Aceton, nach MawsriernDd reichlich in 
Benzol. Löst sich in fetten und flüchtigen Oelen; nach Rrıcnengach in kaltem 
Kreosot und in Steinöl beim Erwärmen, einen weisstrüben Rest lassend; nach 
STICKEL etwas in Ricinusöl. 


Besteht aus wenig flüchtigen Oel, einem löslichen sauren Harze und einem 
nicht sauren unlöslichen. — Ganzer ausgesuchter Mastix hielt 78,91 Proc, C, 
10,42 H und 10,67 0. Scnrörrer (Pogg. 59, 68). 


Alphaharz des Mastix. — 1. Wird die kalte weingeistige Lösung des 
Mastix verdunstet und der blassgelbe, bei 100° schmelzbare Rückstand 18 Stunden 
bei 176° erhalten, so zeigt derselbe die Zusammensetzung a. — Er hält so noch 
Betaharz beigemengt, welches durch Verdünnen mit viel Weingeist meist ge- 
fällt werden kann, b ist die Zusammensetzung des so gereinigten Harzes nach 
18-stündigem Erhitzen auf 126°, ce nach dem Erhitzen auf 176°. — Aber bei 
diesem Erhitzen auf 176° stösst das Harz weisse Dämpfe aus, verliert seinen 
Geruch, und lässt dann beim Behandeln wit Weingeist viel röthliches Harz d 
zurück, während e in Lösung geht. d scheidet sich aus der Lösung in kochendem 
Weingeist als gelbes Pulver, e ist eine durchsichtige rothgelbe Masse. 


2. Kocht man käuflichen Mastix zuerst einige Stunden mit Wasser, wo- 
durch er weiss, undurchsichtig und weniger schmelzbar wird, wohl durch Ver- 
Just von flüchtigem Oel, so löst Weingeist den Rest langsamer als vorher, 
Man verdunstet die weingeistige Lösung, kocht den Rückstand längere Zeit mit 
Wasser, um anhängenden Weingeist zu verjagen und erhitzt ihn 48 Stunden 
auf 100°, wobei er weich wird, ohne völlig zu schmelzen. Das so erhaltene 
undurchsichtige, blassgelbe Harz und das durch weiteres Erhitzen auf 115° er- 
haltene geschmolzene, schön rothgelbe und durchsichtige zeigen die Zusammen- 
setzung f und sind bis auf Spuren in Weingeist löslich. 


Analysen und Formeln von Jonnston. 
a. b c d. e. f 


(4093204 CAops1Q4 403004 64093303 C+HB104 
c 77,32 78,35 78,71 77,76 79,42 78,19 
H 10,40 10,15 40,22 10,12 10,88 10,33 
0 12,28 11,50 041,07 12,12 9,70 11,48 
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


3. Wird das Alphaharz in einer Retorte 24 Stunden geschmolzen erhalten, 
so dass die Temperatur in den letzten 24 Stunden auf 1320 steigt, so geht 
Wasser mit wenig einer krystallisirbaren Säure fort. Unterbricht man das Er- 
hitzen, sobald sich eine blassgelbe Flüssigkeit im Halse der Retorte zeigt, und 
kocht den rothen Rückstand mit Weingeist aus, so theilt er sich in einen un- 
lösliches dunkelgelbes Pulver g (durch kochendes Wasser aus der Retorte zu 
entfernen und nicht bei 132° schmelzbar), in ein blassgelbes Harz h, welches 
sich aus der weingeistigen Lösung beim Erkalten scheidet, und ein rothgelbes 
durchsichtiges Harz i, welches gelöst bleibt. Für g giebt Jonuston die Formel 
C°°H?°0° oder C*’H?!05, für i die Formel C4°H3203; also zerfällt das Alphaharz 
C#°H3'0% bei längerem Erhitzen in ein Harz mit 3 und eins mit 5 At, Sauer- 
stoff. Jonsston. 


Analysen von Jonnston. 


g. h. 1. 
© 76,00 78,14 76,94 
H 9,86 ‚9,74 a A 
(0) 14,14 12.172 AATA 


100,00 . 100,00 100,00 


1828 Anhang zu den Verbind. mit AO At. Kohle. 


Bleisalze des Alphaharzes. — a..Halbsaures. Fällt man das weingeistige 
Alphaharz mit weingeistigem Bleizucker, filtrirt vom weissen Niederschlage ce 
ab und versetzt das Filtrat behutsam mit Ammoniak, so entsteht ein weisser 
Niederschlag, welcher beim Auskochen mit Weingeist a ungelöst lässt, während 
der Weingeist c beim Erkalten absetzt, — b. Einfach. Kocht man den wie 
oben erhaltenen Niederschlag nicht feucht, sondern nach dem Trocknen mit 
Weingeist aus, so bleibt b ungelöst. — c, Anderthalb. Weisser Niederschlag, 
welcher bei 100° gelb wird, bei 177° zur blassgelben Masse ohne Zersetzung 
schmilzt. 


Analysen und Formeln von Jounston. 


Bei 149°. 
a. b. c. 
C?H3!10%,2PbO 0?°H°10%,PbO 36%°H?!10%,2PbO 
Ö 45,55 97,64 64,64 
H 5,70 7,37 8,45 
10) 7,39 8,66 8,66 
PbO 41,36 26,33 18,25 
100,00. 100,00 100,00 


Silbersalz des Alphaharzes. — Fällt man das weingeistige Harz mit wein- 
geistigem und mit Ammoniak versetzten Silbersalpeter, so entsteht ein weisser 
Niederschlag, den man auf dem Filter mit kaltem Weingeist wäscht und bei 
149° trocknet (Analyse a). — Wird derselbe in kochendem Weingeist gelöst, 
so scheidet die schwach gefärbte Lösung beim Erkalten dicken weissen Nieder- 
schlag b aus, welcher bei 149° zur dunklen Masse zusammenklebt und bei 177° 
zu schmelzen anfängt, — Die von a abfiltrirte Lösung mit mehr salpetersaurem 
Silber versetzt, scheidet c ab. Diese Salze sind 2U*°H3°0°,AgO oder 2C%°H310%, 
Ag0. Jonnston. 


Analysen von Jonsston (bei 121 bis 149°). 
a. b c 


Ü 63,00 67,25 65,21 
H 8,30 8,64 8,53 
0 9,44 7,16 9,76 
tra RN ‚AgO. 93,49,26: 5 16,95 { 16,50 
3 100,00 100,00 100,00 , 
Betaharz oder schwerlösliches Harz des Mastix. Masticin. — Von Ner- 


MANN (Dessen Chymie 2, 3, 11) und Marruews (Nicholson Journ. 10, 247) 
bemerkt, bildet nach Ersterem "/ı2, nach Letzterem !/s des Mastix. — Bleibt beim 
Auflösen desselben in Weingeist zurück als weisser durchscheinender zäher 
Rückstand, der sich in sehr lange Fäden ziehen lässt. Wird durch Kochen mit 
Wasser härter, wenig elastisch, aber durch Trocknen bei 149° gewinnt es seine 
Elastieität wieder. — Schwillt beim Erhitzen auf und entwickelt Steinölgeruch, 
die poröse Masse ist nach dem Erkalten spröde und sauerstoffreicher als vorher. 
Jounston. Beim Verbrennen riecht es wie Mastix, nicht wie Kautschuk, — 
Löst sich nicht merklich in kochendem Weingeist, leichter bei Gegenwart von 
Alphaharz, auch leichter nach dem Trocknen, Pulvern und Aufbewahren. Löst 
sich in Aether und Terpenthinöl, nicht in Kalilauge. Jonnston (Phil. Trans. 
1839, 132). — Kunoe (Berl. Jahrb. 1795, 142); Funke (A. Tr. 18, 2, 150). 
Branor (Berl. Jahrb. 1808, 110). Bonaster (J. Pharm. 8, 575). 


Berechnung nach Jonnsron. JOHNSTON. 
40 C 240 83,63 82,61 
31H 31 10,80 11,01 

20 16 5,57 6,38 


or eij8 287 100,00 100,00 


2 Harze (Myrrhe). 1829 


23. Myrrhe. — Von Balsamodendron Myrrha. Gelb, braun oder röthlich 
mit weissen Flocken, durchscheinend, spröde, Riecht angenehm, von etwas 
scharfem und bitterem Geschmack. Oelreiche Myrrhe reagirt neutral, ölarme . 
sauer. Brey u. Dieser. Spec. Gew. 1,12 bis 1,18. RvicknoLor. Schmilzt 
nicht im Feuer und entflammt sich nur schwierig. Liefert bei der trocknen 
Destillation kein Umbelliferon, Sommer; beim Schmelzen mit Kalihydrat eine 
Säure, der aus Guajak erhaltenen gleichend. Huasıwrrz u. Barın (Krit. Zeitschr. 
7,.285). Färbt sich mit conc, Salpetersäure schwarzbraun und die Säure 
schmutzigviolett, mit Myrrhentinetur befeuchtetes Fliesspapier wird durch rauchende 
Salpetersäure dauernd blauroih gefärbt, Marrıny. Rvicknonpr. — Liefert beim 
Destilliren mit Wasser flüchtiges Oel (VII, 371), wegen Gehalt an Ameisensäure 
sauer reagirendes Wasser, Brey u. Dieser, dabei sublimirt in den oberen Theil 
der Retorte ein weisser Harzanflug, auch löst sich die Myrrhe fast ganz. Rvick- 
HoLDT. Das mit Myrrhenpulver geschüttelte Wasser fällt Bleisalze. Brry u. 
Dieser. Bildet mit Weingeist eine hellgoldgelbe Tinctur und lässt weissen 
Rückstand. Brev u. Dissen (N. Br. Arch. 43, 304). 


Hält flüchtiges Oel, Harz (= Myrrhin), welches nach Branpes durch 
Aether weiter zerlegbar, Gummi und 3,6 Proc. Asche, meist kohlensauren Kalk 
und Magnesia. Der in Wasser lösliche Theil hält ein durch Bleizucker und ein 
2. durch Bleiessig fällbares Gummi. Hexemerser (Lieb. Kopp 1858, 482). — 
Perzetier (Bull. Pharm. A, 54). Branpes (Taschenb. 1519,31). 


Das durch Verdunsten der weingeistigen Tinetur erhaltene rothbraune 
spröde neutrale Harz von 90-—950 Schmelzpunct ist RvicknoLor’s Myrrkin. Es 
stösst beim Erhitzen weisse Dämpfe von Myrrhengeruch aus, entzündet sich und 
verbrennt. Färbt sich mit conc, Salpetersäure gelb (? Kr.), löst sich theilweis 
in kochender Kalilauge, völlig in Essigsäure und in Aether, nicht ganz in Wein- 
geist. Letztere Lösung wird durch Wasser milchig getrübt. Hält im Mittel 
71,82 Proc. C, 8,15 H und 20,08 O — C#®H?20'% nach RvickuonLor. Beim 
Schmelzen und längerem Erhitzen auf 168° schäumt es unter Entwicklung von 
saurem Wasser, der durchsichtige rothbraune Rückstand, RuicknoLpr’s Myrrhin- 
säure, ist sauer, kaum löslich in Kalilauge, bis auf einige Flocken in Weingeist 
und Aether löslich. Hält im Mittel 74,79 Proc. C, 8,00 H und u 
C’°H®°0°, RurcknoLor (N. Br. Arch. 44, 1). $. auch Hzıor (Ann. Pharm. 
63, 59). 

Der in Wasser unlösliche, in starkem Wcingeist lösliche Theil der Myrrhe 
löst sich kaum in wässrigem kohlensauren Natron, leicht in Aether und Chloro- 
form, zur Hälfte etwa in Schwefelkohlenstoff; der in Schwefelkohlenstoff lös- 
liche Antheil ‚färbt sich beim Erhitzen mit Salpetersäure violett, Hackr (Pharm, 
Centralhalle 1865, 58; Anal. Zeitschr. 3, 483). 


Aus, Myrrhentiactur schieden sich nach dreijährigem Aufbewahren blass- 
gelbe, sechsseitige Säulen von saurer Reaction, schmelzbar, entzündlich, in 
heissem Weingeist, Aether und Oelen, auch in Kalilauge löslich und aus dieser 
Lösung durch Säuren fällbar. Lanperer (Repert. 68, 362). 

Als Myrrhoid bezeichnet Prancne (J. Pharm. 26,500; Ann, Pharm. 37, 
121) ein der Myrche sehr ähnliches Gummiharz unbekannten Ursprungs. Unregel- 
mässige Thräuen, warzig oder gestreift, theils etwas undurchsichtig und mit 
grauem Pulver bestaubt, theils braunroth, durchsichtig, von muschligem Bruch 
und. weniger runzelig. Nach dem Entfernen anhängenden Myrrhenpulvers und 
dem Waschen mit Weingeist geruchlos. Schmeckt bitter und pfefferartig. — 
Bildet beim Zusammenreiben® mit Wasser undurchsichtigen Schleim, bei mehr 
Wasser eine fast klare, wenig gefärbte Lösung, aus welcher sich das Harz als 
gelbes Oel und. leichte Fiocken wohl von Bassorin scheiden; Weingeist fällt 
‚aus der Lösung Gummi, während Myrrhoidin gelöst bleibt. — Das Harz löst 
sich in Weingeist, durch Wasser in Oeltropfen fällbar, nicht in Aether. — Das 
Myrrhoidin ist gelb, terpenthinartig, stark fadenziehend, bitter und anhaltend 
scharf schmeckend, neutral; es macht auf Papier glänzende Fettflecke. Schmilzt 
beim Erhitzen ohne Harzgeruch und verkohlt ohne sich zu entflammen. Löst 


1830 Anhang zu den Verbind. mit 40 At. Kohle. 


i 
sich leicht in kaltem Wasser, völlig in Ammoniak und Kalilauge, die gesättigte 
Lösung grünt sich mit Salpetersäure. — Die weingeistige Lösung fällt Blei-, 
Zinnoxydul-, Kupfer- und Silbersalze nicht, Eisenvitriol schwach. — Das Myr- 
rhoidin löst sich leicht in Weingeist, Aether, Terpenthinöl, nicht in Olivenöl, 
Es erzeugt mit Gerbsäure weissen, in überschüssigem Weingeist löslichen Nieder- 
schlag. S. auch Marrıny (Jahrb. pr. Pharm. 10, 25). 


Ueber Myrrha nova s. Bonäsıee (J. Pharm. 15, 281; N, Tr. 20, 2, 188). 


24. Olibanum. Weihrauch, Thus. — Das indische von Boswellia serrata, 
das arabische von Amyris Kataf. Gelblich, durchscheinend, mit mehligem Ueber- 
zug, spröde, von matitem, splitterigen Bruch. Spec. Gew. 1, 221. Wird zwi- 
schen den Zähnen zähe, riecht balsamisch, schmeckt scharf und bitter. Röthet 
in Weingeist gelöst Lackmus. — Beim Destilliren mit Wasser geht Oel über. 
Schmilzt unvollkommen mit angenehmem Geruch. Bei der trocknen Destillation 
wird viel braunes brenzliches Oel und wenig saures Wasser (kein Umbelliferon, 
Sommer) erhalten, im Rückstand bleibt aschenhaltige Kohle. Braconnor. — 
Olibanum lässt sich beim Erhitzen an der Luft entflammen, es erzeugt mit Sal- 
petersäure nach Harscnerr künstliches Bitter, nach SchwAnert Camphresinsäure. 


Hält 5 Proc. oder mehr (4 Proc. StexHouse) flüchtiges Oel von Citronen- 
geruch, 56 Harz, 30 Gummi [mit dem arabischen übereinkommend, HEKEMEIJER 
(Lieb. Kopp 1858, 482)] und 6 Bassorin, Braconsor (Ann. Chim. 68, 60). 


Das Harz des Weihrauchs durch Ausziehen mit Weingeist und Verdunsten 
erhalten, ist rothgelb, sehr brüchig, geschmacklos, bei 100° erweichend und bei 
stärkerem Erhitzen schmelzend. Löst sich in Vitriolöl mit rother Farbe, durch 
Wasser weiss fällbar, mit Kalilauge übergossen und abgedampft, liefert es einen 
wenig löslichen Rückstand, der sich in Wasser zur dicken Emulsion vertheilt, 
BrAcoNNoT, 

Das Olibanum des Handels ist ein Gemenge von 2 äusserlich zu unter-. 
scheidenden Harzen, a von runden, undurchsichtigen matten und spröden Stücken, 
die sich unter Weingeist rasch mit einer undurchsichtigen Rinde bedecken, und 
b von gelben durchsichtigen langen Thränen, weicher und weniger spröde als 
a, welche in Weingeist länger klar bleiben. Liest man beide Sorten aus, lässt 
mit kaltem Weingeist übergossen mehrere Tage stehen, decanthirt vom Gummi, 
verdunstet die Lösung und erhitzt den Rückstand 16 Stunden auf 121°, so hält 
derselbe bei a 74,15 Proc. C, 9,98 H und 15,87 O, der Formel C?°H3?0® ent- 
sprechend. Bei b ist der Rückstand blassgelb, spröde, bei 404° erweichend und 
hält 78,04 C, 10,72 H, 11,24 O, also 2 At. O weniger als a. In beiden Fällen 
bleibt Gummi ungelöst. Jonnstox (Phil. Trans. 1839, 301). 


25. Opoponax. — Von Ferula Opoponax. Rotbgelb und schmutzig weiss, 
von 1,622 spec, Gew. Brıssox. Riecht widrig, schmeckt bitter und scharf; 
röthet Lackmus, Hält 42 Proc. Harz, auch Gummi, Kautschuk, Stärkmehl, Holz- 
faser, Aepfelsäure, Bitterstoff, Wachs und flüchtiges Oel. — Bildet mit Wasser 
eine Milch. Bei der trocknen Destillation werden Wasser, Essigsäure und essig- 
saures Ammoniak, braunes brenzliches Oel (Umbelliferon, Sommer) und Kohle 
erhalten, Priterrer (Ann. Chim. 79, 90; Bull. Pharm. 4, 49). — Liefert mit 
Salpetersäure keine Styphninsäure. Börteer u. Wir. 

Das Harz des Opoponax ist rothgelb und schmilzt bei 50°. Es wird durch 
warmö Salpetersäure zersetzt unter Bildung einer gelben Masse, welche künst- 
liches Bitter und Kleesäure hält. — Löst sich in Ammoniäk, Kali- und Natror- 
lauge mit röthlicher Farbe, durch Säuren in gelben Flocken fällbar. Löst sich 
in Weingeist und Aether. PELLETIER. 

Opoponax giebt beim Uebergiessen mit kaltem Weingeist von 0,83 spec, 
Gew. eine blass braunrothe Lösung, welche beim Verdunsten ein durchsichtiges 
braunes Harz von eigenthümlichem Geruch lässt, welches bei 100° schmilzt, und 
einige Zeit bei dieser Temperatur erhalten, beim Erkalten spröde ist. Es hält‘ 
nach 1- bis 2-stündigem Trocknen bei 100° im Mittel 63,20 Proc. C, 6,71 H, 
30,09 O, der Formel C*°%H?°01* entsprechend, bei stärkerem Erhitzen steigt der 
Kohlegehalt um 2 Proc. Jomuston (Phil. Trans. 1840, 352). 


Harze (Sagapenum. — Sandarach). 1831 


26. Firniss der Indianer von Pasto (Mexico). — Dient zum Ueberziehen 
von Holz und Kalebassen, zu welchem Zweck der Firniss zur feinen Haut aus- 
gebreitet und auf das Holz gelegt wird. Dieser anfangs weiche Ueberzug er- 
härtet an der Luft ohne zu reissen und wird durch heisses Wasser nicht, durch 
Weingeist und Kalilauge etwas angegriffen. — Der rohe Firniss ist fest, nicht 
zerreiblich, von muschligem Bruch, schwerer als Wasser, geruch- und ge- 
schmacklos. Er wird etwas unter 100° elastisch wie Kautschuk, aber verliert 
seine Elasticität beim Erkalten. Brennbar, löst sich in Vitriolöl ohne Zersetzung, 
durch Wasser fällbar, nicht in Weingeist, Aether, flüchtigen und fetten Oelen, 
doch schwillt er in Aether stark auf und erweicht beim Erhitzen in fetten Oelen. 


Der durch Auskochen mit Weingeist vom färbenden grünen Harz ge- 
reinigte Firniss bildet, so lange er feucht: und warm ist, eine schmutzigweisse 
zitternde Gallerte, welche nach dem Erkalten zerreiblich, hart und spröde, noch 
unter 100° weich und elastisch ist Sie hält 70,72 Proc. C, 9,70 H und 
19,58 0. — Kocht man den Firniss mit Kalilauge, so löst er sich reichlich zu 
einer beim Erkalten gestehenden Seife, welche in mehr Wasser löslich ist. Aus 
ihr fällen Säuren den Firniss als seidenglänzende, zu Häuten ausziehbare Masse, 
welche an der Luft zur braunen spröden Masse austrocknet, bei 130° schmilzt, 
dabei Reste von Wasser und Essigsäure verliert und sich jetzt nach jedem Ver- 
hältniss in Weingeist, Aether und Terpenthinöl löst. Sie hält wie der gereinigte 
Fimiss 70,19 Proc. C, 10,30 H und 19,51 0. Bovssıscaust (Ann. Chim. Phys. 
96, 216; J. pr. Chem. 3, 325). 

27. Sagapenum. — Von Ferula persica? Gelbe, braune oder röthliche 
zusammengeflossene Körner von Knoblauchgeruch und scharfem bitteren Ge- 
schmack. Erweicht in der Hand, ohne bei höherer Temperatur zu schmelzen. 
Hält nach Brannes flüchtiges Oel, 2 Harze, Bassorin, Gummi, Aepfelsäure, 
Aschenbestandtheile und Verunreinigungen. — Liefert bei der trocknen Destil- 
lation Umbelliferon, Sommer; mit Salpetersäure Styphninsäure ohne andere 
Säuren. BörtsEr u. Wırr. — Brannes (N. Tr, 2, 2, 97). Pernierier (Bull, 
Pharm. 3, 481). 

Durch Destillation des Sagapenum’s mit Wasser wird das flüchtige Oel 
erhalten. Leichter als Wasser, gelb, dünnflüssig, riecht widrig knoblauchartig, 
an der Luft und Sonne wird der Geruch terpenthinartig und das Oel zum durch- 
sichtigen Firniss. Wird erst durch heisse conc, Salpetersäure unter Bildung von 
Kleesäure dick und gelbroth, Färbt sich mit Vitriolöl dunkelroth ; löst sich 
leicht in Weingeist und Aether. Branpes. 


Das weingeistige Extract des Sagäpenums wird durch Aether in 2 Harze 
zerlegt. a. Das in Aether unlösliche Harz ist braungelb, spröde, ohne Geruch 
und Geschmack, in der Wärme schmelzbar. Es löst sich nicht in wässrigem 
Ammoniak, leicht in warmer Kalilauge und in Weingeist, nicht in Aether, flüch- 
tigem und fettem Oel. — b. Das in Aether lösliche Harz ist rothgelb, durch- 
sichtig, anfangs zähe, von schwachem Sagapengeruch; es schmeckt milde, hinten- 
nach bitter. Schmilzt in der Wärme, löst sich in Vitriolöl mit dunkelrother 
Farbe. Löst sich wenig in wässrigem Ammoniak, nur theilweis in Kalilauge, 
leicht in Weingeist und Aether, sehr wenig in heissem Terpenthinöl und Man- 
delöl. Brannes. 


Sagapenum lässt beim Behandeln mit kaltem Weingeist von 0,83 spec. 
Gew. viel in Wasser löslichen Rückstand und liefert eine blassgelbe Lösung. 
Das beim Verdunsten bleibende blassgelbe Harz von starkem Knoblauchgeruch, 
bei 100° schmelzend, giebt bei wiederholtem Auskochen an Wasser bitter- und 
zwiebelartig schmeckende Substanz ab; der Rückstand bei 110° getrocknet, in 
Weingeist gelöst, durch Verdunsten wiedererhalten und bei 66° getrocknet, ist 
halbflüssig und hält 69,06 C, 8,51 H, 21,43 0; nach mehrstündigem Schmelzen 
bei 400° ist er dunkler, noch klebend und hält 69,84 C, 8,63 H und 21,53 0. 
Jonnston (Phil. Trans. 1840, 361). 


28. Sandarach. — Von Thuja articulata, Blassgelb, durchscheinend, 
zwischen den Zähnen spröde. Spec. Gew. 1,05 Prarr, 1,092 Brısson. Ziemlich 
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leicht schmelzbar, liefert bei der trocknen Destiliation kein Umbelliferon. Sommer. 
Löst sich in Kalilauge. — Giebt beim Kochen mit Wasser eine bittere, schwach 
saure Flüssigkeit; das ausgekochte Harz röthet in weingeistiger Lösung stark 
Lackmus, auch durch Fällen der weingeistigen Lösung mit Wasser tritt nur 
wenig Säure in das Wasser über. BoviLLon-LAsrangE u, Vocer. Löst sich 
leicht in Weingeist, in kaltom nach Gizse bis auf Sandaracin. Löst sich rasch 
in kaltem Aceton, WıEDERHoLD; auch in kaltem Kreosot. REıcHENBAcH. 


Scheint nach UnvERDOoRBEN (Schw. 60, 82) und Jonusstox (Phil. Trans. 
1839, 293) 3 verschiedene Harze zu halten; sammaharz, aus der weingeistigen 
Sandarachlösung durch weingeistiges Kali fällbar, Alpha- und: Betaharz, welche 
gelöst bleiben, durch Weingeist von 60 Proc., welcher besonders Alphaharz 
löst, zu trennen. 


Alphaharz. — Röthet in Weingeist gelöst Lackmus. Löst sich leicht in. 


Ammoniak, durch Kochen meist unverändert fällbar. Löst sich in kohlensaurem 
Natron bei anhaltendem Kochen, leicht in Kalilauge, durch überschüssiges Kali 
als halbflüssige Masse, auch durch Salze fällbar. Löst sich in Weingeist, Aether 
und Terpenthinöl, in Steinöl nur zur Hälfte, obgleich sich beide Theile sonst 
gleich verhalten. UNvERDORBEN, 


Betaharz. — Bleibt beim Ausziehen des Alphaharzes mit Weingeist als 
halbflüssige Masse zurück, welche beim Kochen mit Wasser erhärtet. Reagirt 
sauer. Löst sich leicht in Ammoniak, nicht beim Kochen, sondern erst bei 


völligem Verdampfen sich ausscheidend. Aus der ‚alkalischen Lösung durch. 


überschüssige Kalilauge (theilweis) fällbar; das ölartige Harzkali löst sich leicht 
in Weingeist, nicht in Aether. — Betaharz löst sich leicht in absolutem Wein- 
geist, Aether und Kümmelöl, nicht in Steinöl und Terpenthinöl. UNvErDoRBEn. 


Gammaharz, — Sandaracin von Ginse (Scher. J. 9, 536). Kocht man 
den in der weingeistigen Sandarachlösung durch weingeistiges Kali erzeugten 
Niederschlag wiederholt mit Weingeist von 84 Proc., so nimmt dieser mit nieder- 
gefallenes Betaharzkali auf, das rückständige Gammaharzkali wird in Weingeist 
von 60 Proc. gelöst und dutch heisse Salzsäure zerlegt. — Weisses schwer 
schmelzbares Pulver, welches schwach sauer reagirt. Nimmt Ammoniak auf, 
ohne sich in Wasser zu lösen. Löst sich leicht in Kalilauge, durch überschüs- 
siges Kali als Gallerte fällbar. Löst sich in Weingeist von 84 Proc. und in ab- 
solutem, nicht in solchem. von 60 Proc. Löst sich in Aether, nicht in flüchtigen 
Oelen. Unvervorsen. Giese’s Sandaracin ist aus der ätherischen Lösung durch 
Weingeist in weissen Flocken fällbar. 


Mit diesem Gammaharz scheinen die zwei ersten von Jonsston’s Harzen 
übereinzustimmen. a. Die conc. balsamdicke Lösung von Sandarach in Wein- 
geist scheidet beim Verdünnen mit viel Weingeist weisse Harzflocken aus, nach 
dem Waschen mit Weingeist und dem Auskochen mit Wasser geruch- und 
geschmacklos, unveränderlich bei 100°, bei 150° unter Färbung zusammenbackend. 
Sie halten 76,32 Proc. C, 9,91 H und 13,77 0 = (C*RH?!0°. — b. Conc. Kali- 
lauge oder Stücke Kalihydrat, welche man in conc. weingeistige Sandarach- 
lösung einträgt, bewirken die Auscheidung von Harzkali (also Gammaharz von 
UNvERDORBEN), während ein anderes Harz (Alpha- und Betaharz von Unv.) ge- 
löst bleibt. Der Niederschlag nach dem Auswaschen mit heissem Weingeist 
durch Salzsäure zerlegt, durch wiederholtes Auskochen mit Weingeist und mit 
Wasser gereinigt, liefert ein graues zerreibliches Harz von 260° Schmelzpunct 
mit 74,17 Proc. C, 9,41 Hund 16,42. 0 = C?°H?°0°.  Jounston. 


c, Fällt man die vom Harzkali geschiedene Lösung mit Wasser und $Salz- 
säure, so wird ein schön gelbes sprödes Harz erhalten, welches bei 100° weich 
und völlig in kaltem Weingeist und kaltem Aether löslich ist. Es hält nach 
48 -stündigem Trocknen bei 93°, wobei ein Kohlenwasserstoff fortzugehen scheint, 
74,13 Proc. C, 9,82 H, 16,05 O, ist also C?°H310®,  Jouwston. 

Ueber Gummi Sicopira s. Prcexost (N. Br. Arch. 109, 37). 
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29. Takamahak. — Das westindische von Amyris tomentosa ist hellbraun, 
undurchsichtig, sehr spröde, von 1,046 spec. Gew. Brısson. Leicht schmelzbar, 
in Alkalien und in Weingeist löslich. Riecht angenehm und schmeckt gewürz- 
haft durch Gehalt an flüchtigem Oel, welches beim Destilliren mit Wasser über- 
geht. — Das ostindische von Calophyllum Inophyllum ist gelbgrün, durchschei- 
nend, weich, angenehm riechend und von bitterem Gewürzgeschmack. Schmilzt 
leicht, löst sich völlig in Weingeist. Liefert nach Sommer bei der trocknen 
Destillation kein Umbelliferon. 


©. Sauerstoffhaltige Erdharze. 


1. Ambrit. — Findet sich in kopfgrossen Stücken in der Braunkohle von 
Drury und Hunua, Prov. Auckland, Neuseeland, als fossiles Harz. Amorph, 
halbdurchsichtig, spröde, von muschligem Bruch und gelbgrauer Farbe. Spec. 
Gew. — 1,034 bei 15°, Brennbar. Löst sich in Schwefelkchlenstoff, eine 
amorphe weisse Masse zurücklassend, nicht in kochendem Weingeist, Aether, 
Terpenthinöl, Benzol und Chloroform. Durch Schmelzen. mit Aetzkali oder 
durch Kochen mit Salpetersäure zersetzbar. v. Haver. Hält nach Mary 76,58. C, 
10,48 H, 12,8 0, 0,19 Asche, der Formel (32420 entsprechend. v. Haver 
(Lieb. Kopp 1861, 1034). 


2. Anthrakoxen. — Von Brandeisel bei Schlan in Böhmen. Findet sich 
zwischen Schieferkohle in braunschwarzen, spröden, bis 2'/a Linien dicken Lagen. 
Spec. Gew. 1,181. Brennbar. Schmilzt leicht unter Aufblähen, Hält 44 Proc, 
«Asche, nach Abzug derselben 75,3 Proc. C, 6,2 H und 18,5 0. — Löst sich in 
warmem Aether zum Theil, während ein schwarzes Pulver zurückbleibt, beim 
Abdestilliren des Aethers scheidet sich, wenn die Hälfte übergegangen, ein 
braunes Pulver mit 81,47 C, 8,71 H und 9,82 O aus, welches sich nicht im 
unveränderten Zustande, aber wenn es durch Trocknen bei 100° Sauerstoff auf- 
genommen hatte, theilweis in Weingeist löst. Es ist nach Lauruntz (80H5107. 
Lavrenız (Wien. Acad. Ber. 21, 271; J. pr. Chem. 69, 428). 


3. Asphalt. — Einerseits den Erdharzen, dem Bergtheer und Steinöl, 
andererseits den Steinkohlen nahestehend, durch Schmelzbarkeit und Löslichkeit 
in Terpenthinöl von letzteren unterschieden. Findet sich entweder ausgesondert 
(Erdpech, Judenpech) oder wird aus dem erdigen Asphalt, Asphaltsteine durch 
Kochen mit Wasser gewonnen (Goudron). — Schwarze undurchsichtige Stücke 
von 1,07 bis 1,17 spec. Gew., spröde, häufig von Pechglanz. Mancher ausge- 
schmolzene Asphalt ist weich, elastisch und klebend oder erweicht schon in der 
Hand. Mit russender Flamme brennbar. Löst sich in Vitriolöl mit schwarzer 
Farbe, meist nur theilweis in Aether, aber völlig bis auf erdige Beimengungen 
in Terpenthinöl. Weingeist nimmt wenig oder nichts auf, Kalilauge löst den 
Asphalt (vom todten Meere?) nach Tuorer, nicht den von Dax, VöLcker, und 
nicht den von Bentheim. Srromsver. — THorey (Orell chem. J. 6, 56); Asphalt 
von Bastennes, Mevrac (J. Phys. 94, 128); von Mexico, Resnavur (Ann. des 
Mines (3) 12, 224); Eszımen (daselbst (3) 15, 523); Boussineaust (Ann. Chim. 
Phys. 73, 442); Kersten über Asphalt von der Insel Brazza, Dalmatien (J pr. 
Chem. 35, 271); Srromexur (Leonh. u. Bronn Jahrbuch 1861, 189); WETHERiL., 
(Kenngot’s Jahresber. 1854, 140); Hermann (J. pr. Chem. 73, 230). 


Asphaltanalysen. 
EBELMEN. 
Reenaut. ne ——— Boussin- WErHE- 
Pont du GAULT. RILL. ÖTROMEYER. 


Mexico. Bastennes. Chäteau, Neapel. Coxitambo. Cuba. Bentheim. 
Ü 80,34 84,54 76,41 80,62 88,67 82,67 _ 86,68 
H 9,57 9,58 9,58 8,28 9,68 9,14 9,30 
N 1,80 2,37 1,06 0,66 
10 10,09 4,08 11,64 10,04 1,65 8,19 2,82 
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 99,46 
und 0,54 Asche. 
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Der Bergtheer von Bechelbronn im Elsass kommt dort mit Sand gemengt 
vor und wird durch Auskochen mit Wasser gereinigt, wobei sich der reinere 
Theer erhebt und abschöpfen lässt. Er ist zähe, dunkelbraun und hält nach 
dem Auflösen in Aether und Verdunsten 85,9 C, 11,25 H, 2,85 O, Wird er 
mit Wasser destillirt, oder mehrere Tage auf 230° erhitzt, so geht Petrolen über; | 
der Rückstand, welcher reiner erhalten wird, wenn man den Bergtheer 45 bis 
50 Stunden auf 250° erhitzt, ist Asphalten, eine schwarze, sehr glänzende Masse 
von muschligem Bruch, die bei 300° erweicht, nach Art der Harze verbrennt, 
sich nicht in Weingeist, aber in Aether, flüchtigen und fetten Oclen löst. Hält 
74,23 C, 9,9 H, 15,87 0 = C?%H'°0°. — Das Petrolen ist blassgelb, von 0,891 
spec. Gew., 280° Siedpunct, entzündlich und zeigt 9,415 Dampfdichte (Rechn, 
für C4°H3? — 9,429). Es hält 87,15 C, 12,28 H, der Formel ‚C*°H?? (Rechn. ° 
88,23 C, 11,77. H) entsprechend. BoussınsauLt (Ann. Chim. Phys. 64, 445). ° 


Das durch trockne Destillation des Asphaltsteins von Neuenburg in eisernen 
Cylindern gewonnene braungelbe Asphaltöl lässt bei der gebrochenen Destillation 
das Meiste zwischen 120-und 200°, den kleineren Theil bei 200—250° über- 
gehen und wenig dickflüssigen dunkeln Rückstand. Beide Theile zeigen gleiche 
Zusammensetzung (87,46 C, 11,61 H, 0,93 O), aber verschiedenes spec. Gewicht 
(0,817 und 0,868). Sie werden von Salpetersäure heftig angegriffen und ver- 
harzt, von Vitriolöl etwa zur Hälfte mit rother Farbe gelöst; der ungelöste 
Antheil, wiederholt mit Vitriolöl und Kalilauge behandelt, geht zwischen 120 
und 250° mit von 0,784 bis 0,867 steigendem spec. Gew. über, aber hält bei 
jedem Siedpunet der Formel C°H® entsprechende Mengen Kohle und Wasser- 
stoff, nämlich 87,31 bis 87,59 C, 12,30 bis 12,69 H. VöLckeu (Ann. Pharm. 
87, 139). 8. auch v. Perser (Wien. Acad. ‚Ber. 35, 489). 


A. Berengelit. — Findet sich in grosser Menge in der Provinz St. Juan 
de Berengela, 100 engl. Meilen von Arica. — Dunkelbraune, harte Masse, zum 
gelben Pulver zerreiblich. Löst sich nicht in Wasser, reichlich in kaltem Wein- 
geist, bei dessen Verdunsten es als durchsichtige rothe klebende Masse zurück- 
bleibt, die erst nach Monaten wieder spröde wird. Löst sich leicht in Aether, 
nicht in conc. Kalilauge, dagegen in kochender verdünnter, durch Säuren fällbar, 
Wird aus der weingeistigen Lösung durch Bleizucker gefälit. Das rohe Erd- 
harz hält 71,01 C, 9,28 H, 419,71 O, das beim Verdunsten der weingeistigen 
Lösung zurückbleibende bei 100° 72,81 C, 9,37 H, 17,82 0. Jonsston (Lond. 
Ed. Mag. J. 14, 89; J. pr. Chem. 17, 110; ferner Phil. Trans. 1840, 346). 


5. Bernstein. — Succinum, Electrum. — Findet sich als Fossil im Grunde 
des Meeres und im aufgeschwemmten Lande. $. über Abstammung und Vor- 
kommen Görrerr (Pogg. 38, 624; N. Br. Arch. 11, 201. — Berl. Acad. Ber. 
1853, 449; Pharm. Centr. 1853, 616). — Gelb, durchsichtig oder durchscheinend, 
auch weiss und undurchsichtig; spec. Gew. 1,065 bis 1,070; hart, von flach- 
muschligem Bruch, wird beim Reiben stark negativ electrisch, Wird in er- 
hitztem Oele so weich, dass er sich biegen lässt, doch nicht ohne Zersetzung 
schmelzbar. Geschmack- und geruchlos. 


Reine, durchsichtige und wenig gefärbte Stücke Bernstein halten nach 
Abzug von 0,19 Proc. Asche im Mittel 78,60 Proc. C, 10,19 H, 10,99 O un& 
0,22 N. Scnrörrer (Pogg. 59, 64). Hält auch Schwefel in organischer Ver- 
bindung, höchstens 0,48 Proc., daher bei der trocknen Destillation des ganzen 
Bernsteins, oder des in Aether löslichen Theils Hydrothion entwickelt wird, 
BAvprımont (Compt. rend. 58, 678). — Hält wenig wohlriechendes flüchtiges 
Oel, Bernsteinsäure [der weisse reichlicher als der durchsichtige, daher ersterer 
auch beim Kauen deutlich sauer schmeckt, ReerLvuz (J. Chim.. med. 15, 276)], 
ein in Weingeist leicht lösliches (Alpha-)Harz, ein 2. minder leicht lösliches 
(Beta-)Harz und ein unlösliches (Gamma-)Harz, über 90 Proc. betragend. 
BERZELIDS. ‘ 


Zieht man Bernsteinpulver wiederholt mit warmem Aether aus, welcher 
das Gammaharz zurücklässt und dampft die Flüssigkeit ab, so bleibt eine ter- 
penthinartig riechende Masse, welche mit Wasser destillirt flüchtiges Oel von” 


Erdharze (Bernstein). 1835 


Pfefferminz- und Rosmaringeruch übergehen lässt, während das zurückbleibende 
Wasser Bernsteinsäure hält und sich ein gelbes Gemisch von 2 Harzen absetzt. 
Dieselben 2 Harze lassen sich aus dem Bernsteinpulver durch warmen absoluten 
Weingeist ausziehen und durch Kochen mit Wesser vom flüchtigen Oel, der 
Bernsteinsäure und einem eigenthümlichen Stoff, welcher das Krystallisiren der 
Bernsteinsäure hindert, aber durch Ammoniak gefällt wird, befreien. Aus der 
Lösung des gelben Harzgemisches in kochendem Weingeist von 0,84 spec. Gew. 
scheidet sich das Betaharz beim Erkalten und theilweisen Abdampfen als weisses 
Pulver, während Alphaharz durch völliges Verdunsten des Filtrats erhalten wird. 
BERZELIUS. 

Alphaharz. — Gelb, durchsichtig, noch etwas nach flüchtigem Oel riechend, 
Giebt mit Kalilauge hellgelbe Lösung, durch überschüssiges Kali fällbar, Säuren 
scheiden daraus weisse Gallerte. Löst sich leicht in Weingeist und Aether. 
BErRzZELIUDS, 

Betaharz. — Weisses, geruch- und geschmackloses Pulver, erst bei hoher 
Temperatur unter anfangender Zersetzung theilweis schmelzbar. Bildet. mit 
Kalilauge eine farblose Lösung, aus welcher Säuren eine dem Thonerdehydrat 
ähnliche Gallerte fällen, welche beim Trocknen weiss und erdig wird. Die al- 
kälische Lösung wird durch überschüssiges Kali gefällt; sie lässt beim Ein- 
trocknen eine weisse, undurchsichtige Masse, welche beim Behandeln mit Wasser 
grösstentheils ungelöst bleibt. — Das Harz löst sich wenig in kaltem Weingeist 
von 0,84 spec. Gew., mit kochendem giebt es eine Lösung, aus welcher es sich 
beim Erkalten fest an das Glas absetzt; absoluter Weingeist und Aether lösen 
.es leichter und lassen es bei freiwilligem Verdunsten als zartes Pulver fallen. — 
Löst man das Gemisch von Alpha- und Betaharz in wässrigem Kali und ver- 
dunstet, so ziehen Wasser und Weingeist die Verbindung des Alphaharzes aus, 
die des Betaharzes zurücklassend. BerzeLıvs. 


Gammaharz. — Entwickelt beim Erhitzen an der Luft nach erhitztem Fett 
riechenden Rauch, schwillt auf ohne zu schmelzen, wird schwarzbraun und ist 
jetzt in Weingeist und Aether löslich. Bei Luftabschluss erhitzt, schmilzt es und 
gesteht beim Erkalten zum dunkelbraunen Harzgemisch, aus welchem Weingeist, 
Aether und Steinöl, nacheinander angewandt, Harze ausziehen. — Liefert bei 
der trocknen Destillation farbloses Wasser mit einer Spur Bernsteinsäure, dann 
brenzliches Oel und lässt Kohle. — Das Gammaharz löst sich nicht in heisser 
Natronlauge, wird es damit bis zum Schmelzen eingekocht, wobei es raucht 
und farbloses brenzliches Oel entwickelt, so zieht kaltes Wasser aus dem Rück- 
stande das überschüssige Natron, wenig Harz und Bernsteinsäure haltend, darauf 
löst warmes Wasser den Rest fast ganz. — Das Gammaharz löst sich nicht in 
Weingeist, Aether und flüchtigen Oelen. Barzeuıus (Pogg. 12, 419). 


Zieht man Bernstein mit Aether aus, verdunstet die Tinctur und kocht 
den Rückstand mit Wasser, um Aether und flüchtiges Oel zu verjagen, so bleibt 
ein undurchsichtiges, sprödes Harz, von angenehmem Geruch, welches bei 90° 
erweicht, bei 170° dünnflüssig wird, nach dem Schmelzen aber erst bei 1000 
wieder erweicht, auch durchsichtig und fester als vorher ist. Liefert bei der trocknen 
Destillation fast ebensoviel Bernsteinsäure als der Bernstein, aus dem es erhalten 
wurde. Hält im Mittel 78,49 Proc. C, 10,08 H und 11,43 0. — Das in Aether 
unlösliche Bernsteinharz liefert auch nach dem Rösten mit Schwefelsäure (V, 254) 
keine Bernsteinsäure. Schrörter (Pogg. 59, 64). 

Der in Aether und Weingeist unlösliche Theil des Bernsteins, Forch- _ 
HAMMERS Succinin hält 79,69 Proc. C, 10,22 H, 10,19 O, ist also wie Sylvin- 
säure (VII, 1740) zusammengesetzt. — Der lösliche Theil ist ein Gemisch von 
Boloretin (VII, 1836) und Succinin, 78,58 Proc. C, 10,07 H, 11,36 O haltend, 
seine Lösung in heissem Weingeist scheidet beim Erkalten Flocken ab, welche 
dem Boloretin gleichen. Forcnunamner (Ann. Pharm. 41, 47). 

Bernstein schmilzt bei der trocknen Destillation, bräunt sich, schwillt ‘auf, 
entwickelt kohlensaures und brennbares Gas, Wasser, welches Bernsteinsäure, 
Essigsäure und brenzliches Oel hält (Spiritus Suceini), sich sublimirende Bern- 
steinsäure, und anfangs dünneres, dann. dickflüssiges brenzliches Oel (VII, 301); 
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es bleibt ein in Weingeist und Oelen löslicher Rückstand — Colophonium Stue- 
eini. — Wird letzterer weiter erhitzt, so geht unter lebhaftem Kochen noch 
braungelbes Oel über, der Rückstand wird fest, verkohlt, giebt gelbe Dämpfe 
von Chrysen (VII, 473) und Succisteren (VII, 1173) aus, zugleich mit Kohlen- 
säure, Kohlenwasserstoffen und wenig Wasser. — Unter den Destillationspro- 
ducten findet sich kein Umbelliferon. Sommer. 


Wird bei mässigem Erwärmen mit Salpelersäure von 1,34 spec. Gew. 
heftig angegriffen; die nach mehrtägigem Kochen erhaltene Lösung scheidet mit 
Wasser viel blassgelbe, in Ammoniak mit‘ brauner Farbe lösliche Flocken aus 
und hält Camphresinsäure, C?H4O14, Schwanert (Ann. Pharm. 128, 129). — 
Vitriolöl bildet bei gelindem Digeriren eine braune Lösung, aus welcher Wasser 
gelbe schwefelhaltige Flocken fällt, Unvernvorsen. Heisses Vitriolöl erzeugt 
ein schwarzes Harz. Harscuerr. — Bei raschem Destilliren von Bernsteinpulver 
mit Salzsäure gehen neben Bernsteinsäure gelbe Blättchen über, welche nach 
dem Waschen mit heissem Wasser durch wiederholtes Umkrystallisiren aus ab- 
solutem Weingeist gereinigt werden. Es sind glimmerartige Blättchen, leichter 
‘ als Wasser, weich, undurchsichtig, geruch- und geschmacklos, von 85 his 86° 
Schmelzpunct, über 300° siedend, mit 85,41 Proc. C, 13,71 H, also gleiche 
Atome Kohle und Wasserstoff haliend und verschieden vom Chrysen. Brey u. 
Dissen (N. Br. Arch. 55, 171). — Kocht man Bernstein mit überschüssigem 
Kali, so hält die Flüssigkeit Bernsteinsäure und wenig Harz, welches sich nach 
Entfernung der Lauge theilweis in Wasser löst. Berzerivs, Aehnlich wirkt 
weingeistiges Kali. Unvernorsen (Pogg. 8, 407). Das Gemisch von sehr cone. 
Kalilauge und Bernsteinpulver entwickelt, wenn es zur Trockne eingekocht 
wird, Geruch nach Campher und lässt Bernsteincampher übergehen. Reıck 
(N. Br. Arch. 51, 26). 


Dieser Bernsteincampher wird durch Destillation von gepulvertem Bern- 
stein mit '/s Kali und viel Wasser zu ®/ıo Proc. erhalten. Er gleicht gemeinem 
Campher, riecht eigenthümlich, durchdringend, ist isomer mit Borneol (VII, 309) 
aber zeigt kleineres Rotationsvermögen als dieses nach rechts (aj = 4°5). Wie 
Borneol bildet er eine Verbindung mit Salzsäure (VI, 328) und mit Stearin- 
säure (Vli, 1546), aus welcher Kali ihn unverändert scheidet; auch wird er 
durch Salpetersäure zu einer mit gemeinem Campher isomeren Verbindung oxy- 
dirt. — Scheint sich in esterartiger Verbindung im Bernstein zu finden. Ber- 
THELOT u. Burener (Compt. rend. 50, 606; Ann. Pharm. 115, 244). 


Kochendes Wasser entzieht dem Bernsteinpulver etwas Bernsteinsäure. 
GEHLEN. -— Weingeist und Aether entziehen die Säure nebst flüchtigem Oel und 
den löslichen Harzen. Berzerıus. Löst sich kaum in» Aceton, WIEDERHOLD, 
nicht in Fuselöl, Mylaldehyd, Baldriansäure oder Baldrianmylester, aber schwillt 
in diesen Flüssigkeiten an, Travrweın; nur zum kleinen Theil in Carbolsäure, 
Runeg; schwillt in Kreosot auf und löst sich reichlicher als Copal, REıcnrngach. 
Löst sich in 20 Th. Cajeputöl, Drarer, nicht in Steinöl, Savussurg, nicht merk- 
lich in Ricinusöl, Sticker; auch andere flüchtige und fette Oele lösen Bernstein 
nicht oder sehr wenig, wenn er nicht durch Schmelzen verändert ist. 


6. Boloretin. — In Rinde und Holz fossiler Tannen aus dänischen Torf- 
mooren, reichlicher in einer grauen Erde, die sich in fossilen hohlen Tannen- 
stämmen findet, auch im Torf von Jylland, in den frischen und abgefallenen 
Nadeln von Nadelhölzern. Der in Aether lösliche Theil des Bernsteins hält 
Boloretin. — Wird diesen Substanzen durch Auskochen mit Weingeist entzogen, 
aus dem es sich beim Erkalten als graues Pulver scheidet. Durch wiederholtes 
Auflösen in kochendem Weingeist zu reinigen, oder durch Ausfällen der wein- 
geistigen Lösung mit Bleizucker, wodurch färbende Stoffe gefällt werden. — 
Weisse, amorphe Flocken von 75° Schmelzpunct, durch wasserfreie Phosphor- 
säure unter Bildung von Brenzöl zersetzbar. Hält: 

aus Fichtennadeln 73,56 C, 11,50 H und 15,04 0 
aus Torf v. Jylland 74,19 C, 11,84 H und 13,97 0, 
bis 75,50 C, 11,70 H und 12,80 O 


- 


) 


Erdharze (Copalin. — Euosmit). 1837 


Ist nach Forcnnammer als Hydrat des Terpenthinöls anzusehen — 
C*#H??+5HO (Rechn. = 75,7 C, 11,7 H); ein Theil dieses Wassers trete aus, 
wenn man Boloretin aus frischen Fichtennadeln mit Weingeist bedeckt Monate 
lang stehen lasse, dann mit Wasser koche, trockne und schmelze, indem das so 
erhaltene Product 79,6 Proc. C, 11,01 H und 9,39 O hielt, der Formel C°H??-++3HO 
entsprechend (Rechn. 80,2 C, 11,7 H). Forcnnanmer (Ann. Pharm. 41, 44). 


Die Braunkohle des Westerwaldes hält ein in Aether lösliches Harz und 
ein 2., welches dem Boloretin gleicht. Krämer (N. Br. Arch. 27, 73). 


7. Erdharz von Bucaramanga (Neu-Granada). — Findet sich in einer 
goldführenden Alluvion in grossen Stücken, deren eins 24 Pfd. wog. — Blass- 
gelb und durchscheinend, leicht schmelzbar, beim Reiben electrisch und etwas 
schwerer als Wasser. — Verbrennt ohne Rückstand mit wenig russerder Flamme. 
Liefert bei der trocknen Destillation keine Bernsteinsäure. — Löst sich nicht 
in Weingeist. Schwillt in Aether auf und wird undurchsichtig. Hält 82,72 C, 
10,85 H, 6,43 0. BoussmeauLt (N. Ann. Chim. Phys. 6, 507; J. pr. Chem. 
28, 380). 


8. Copalin. — Highgateharz oder fossiler Copal. Aus dem blauen Thon 
von Highgate-Hill bei London. — Gelbbraune oder schmutziggraue, durch- 
scheinende Stücke, harzg’änzend, weicher als Copal, härter als Fichtenharz. 
Schmilzt leicht ohne Zersetzung, riecht besonders beim Zerbrechen oder in der 
Hitze gewürzhaft und harzig, Verdampft nach Jonnston bei gelinder Wärme, 
wenig Kohle und Asche lassend. Spec. Gew. 1,046, Tuonson, 1,05 Bastıor. — 
Sehr leicht entflammbar, löst sich mit dunkler Purpurfarbe in Vitriolöl, durch 
Wasser wird Kohle gefällt. Basrıck. Wird durch Salpetersäure nach Basrıck 
in Fosresinsäure verwandelt, nach Tuomson geröthet und mit rother Farbe zum 
Theil gelöst, durch Wasser in weissen bitteren Flocken fällbar. — Löst sich 
sehr wenig in Weingeist, die Lösung wird durch weingeistigen Bleizucker 
weiss gefällt. Jonnston (Phil, Mag. Febr. 1839, 87; J. pr. Chem. 17, 107). 
Löst sich nicht in kochender Kalilauge; nach Tuouson (Thoms. Ann. 2, 9) wenig, 
leicht in Aether nach Bastıc (Pharm. Journ. Trans. 8, 339; Repert. (3) 10, 
169; J. Chim. med. 25, 383). 


Hierher gehört ein fossiles Harz aus Ostindien. Lichthoniggelb, durch- 
Sichtig .und wachsglänzend, von muschligem Bruch. Spec. Gew. = 1,053. 
Spröde. Schmilzt leicht zur klaren Flüssigkeit, entzündet sich und verbrennt. 
Löst sich meist in Vitriolöl, wenig in Weingeist, Kenseort (Kenng. Jahresber. 
1850 u. 1851, 147). Von Durros analysirt. 


JoHNnsTon. Duruos. 

80 C 480 85,41 84,79 85,05 85,73 

66 H 66 11,74 11,79 41,48 11,50 

2 0 16 2,85 3,42 3,47 2,77 
09037 362 100,00 05T: 7100,00 7 700,00 


Bastıcr’s Fosresinsäure wird beim Behandeln des Copalin’'s mit heisser 
Salpetersäure gebildet, Sie ist ein gelbes amorphes Pulver, sehr sauer und 
bitter, wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser, in Alkalien mit rothbrauner 
Farbe löslich und, durch Erd- und Metallsalze fällbar. Sie löst sich in Wein- 
geist und Aether. 


9. Euosmit. — Aus der Braunkohle von Thumsenreuth in der Oberpfalz. 
— Braungelbe pulvrigstaubige Massen, oder fest& derbe Stücke, von der Farbe 
des Kirchsbaumwachses. Spröde, von muschligem Bruch. Riecht angenehm 
nach Rosmarin und Campher, auch nach dem Schmelzen. Schmilzt bei 77°. 
‚Brennt mit Gewürzgeruch und leuchtender Flamme. Löst sich wenig in kochen- 
der Kalilauge und kochendem Ammoniakwasser, welche sich dabei gelb färben. 
Löst sich in Vitriolöl theilweis unter Ausscheidung ven Kohle, kochendes Vitri- 
olöl färbt sich gelbbraun. — Löst sich leicht in kaltem Weingeist und Aether 


1838 Anhang zu den Verbind. mit 40 At. Kohle. 


und bleibt beim Verdunsten klebrig zurück. Löst sich völlig in heissem Ter- 
penthinöl. Gümsen (Leonhard u. Bronn Jahrbuch 1864, 10). Hält 81,89 Proc, 
C, 11,73 H und 6,35 O, der Formel C°?*H?%0? entsprechend. Wiırrstein. 


10. Fossiles Federharz. — Das englische ist braun durchscheinend, von 
0,926 spec. Gew.; weich, weniger zähe und elastisch als eigentliches Kautschuk, 
von ebenem und flachmuschligem, schwach fettglänzenden Bruch und bitumi- 
nösen Geruch. Krarroru. — Das französische ist schwarzbraun, undurchsichtig, 
leichter als Wasser, sehr zähe und elastisch. O©. Hewey. — Schmilzt leicht 
und verbrennt mit sehr russender Flamme; die nach dem Schmelzen bleibende 
Masse ist kaum noch elastisch und in flüchtigen Oelen löslich. Krarrorn. 
Bei der trocknen Destillation wird gelbes brenzliches Oel erhalten. — Das 
englische löst sich nicht in Wasser und Weingeist, in Steinöl und Terpenthinöl 
schwillt es auf, ohne sich merklich zu lösen. Krarrora (Beitr. 3, 107). — 
Kochender Aether oder Terpenthinöl ziehen aus englichem Federharz gelbbraune 
klebrige bittere Materie, in wässrigem Kali löslich und etwa die Hälfte betragend;. 
der nicht in Aether oder Terpenthinöl lösliche Antheil ist grau, papierartig, 
zum Theil in Kali löslich. O. Heuer (J. Chim. med, 1, 18). 


Das elastische Erdharz von Derbyshire findet sich in 3 Abarten, 1. Braune 
klebende weiche elastische Masse von starkem Geruch. Verliert bei 100° riechende 
Bestandtheile. Hält 83,88 C, 13,28 H, 2,840. — 2. Dunkelbraun, kautschuk- 
artig, härter als 1. Scheidet beim Kochen mit Wasser eine weiche, weissbraune 
Substanz aus, die auch durch kochenden Weingeist oder Aether entzogen wird. 
Hält nach dem Auskochen mit Aether und Weingeist, wobei 18 Proc. gelöst 
werden, 82,80 C, 12,58 H, 4,62 0. — 3. Brüchige Stücke, die sich zuweilen 
in der weichen Masse finden, halten 84,46 C, 12,38 H, 3,16 0. Jonnston 
(J. pr. Chem. 14, 442; Lond. Ed. Mag. J. 13, 22). 


11. Guyaquillit. — Ein südamerikanisches Erdharz aus der Nähe von Guy- 
aquil. Blassgelb, undurchsichtig, weich und leicht zerreiblich. Spec. Gew. 1,092. 
Schmeckt in weingeistiger Lösung sehr bitter; beim Verdunsten werden blass- 
gelbe Säulen erhalten. — Schmilzt bei 70° zur zähen, bei 100° zur dünnen 
Flüssigkeit, die beim Erkalten zähe und klebrig bleibt. — Löst sich sehr wenig 
in Wasser. Wird durch Salpetersäure zersetzt, durch Vitriolöl mit rothbrauner 
Farbe gelöst. — In Ammoniakwasser, leichter in Kali mit gelber Farbe löslich, 
‘durch Säuren fällbar; die weingeistige Lösung wird durch Ammoniak dunkler, 
braunrotb. Bleizucker fällt die weingeistige Lösung gelb, Silbersalpeter fällt 
sie anfangs nicht, der nach Stunden entstehende geringe Niederschlag zeigt 
sich äuf Zusatz von Ammoniak reichlicher, braun bis schwarz, — Das Harz 
löst sich reichlich mit blassgelber Farbe in Weingeist. Hält 75,98 C, 8,18 H, 
15,854 0 — C?H?°0®. Jonnston (Lond. Ed. Mag. J. 13, 329; J. pr. 
Chem. 16, 102). 


12. Harlin. 


Scurörter. Pogg. 59, 45. 
Verschieden vom Hartit, einem sauerstofffreien Erdharz. 


Aus der Braunkohle von Oberhart bei Gloggnitz (Niederösterreich). Findet 
sich in den Querbrüchen der Braunkohle ausgeschieden und wird durch Aether 
der Braunkohle entzogen. 


Reinigung. 1. Man wäscht den durch Abkratzen gewonnenen Hartin mit 
Aether, so lange sich dieser noch färbt und löst den von Aether befreiten 
Rückstand in kochendem Steinöl, wo beim Erkalten Krystalle anschiessen. 
Diese werden gepresst, mit Weingeist, dann mit Aether gewaschen und bei 
200° getrocknet. — 2, Zieht man die Braunkohle in Verdrängungsappärate mit 
Aether aus, so löst der Aether das Hartin durch Vermittlung der anderen Harze 
und setzt es, nachdem ein Theil des Aethers abdestillirt worden, in Flittern ab. 


\ 


Erdharze (Hartin. — Jaulingit). 1839 


Weisse lange Nadeln von 1,115 spec. Gew., ohne Geruch und Geschmack, 
zwischen den Fingern zu Pulver zerreiblich. Das aus Steinöl krystellisirte er- 
weicht bei 200°, schmilzt bei 210°, das aus Aether gewonnene erst bei 230° 
unter Zersetzung zum klaren gelblichen Oel, das sich dann dunkler färbt, widrig 
brenzlichen Geruch verbreitet und beim Erkalten wachsartig erstarrt. Aus dem- 
selben zieht Aether den veränderten Theil mit dunkler Farbe, während das 
 unzersetzte Hartin zurückbleibt. — Brennbar. Destillirt bei 260° als gelbes 
brenzliches Oel über, welches beim Erkalten zur braungelben Krystallmasse er- 
starrt, dabei entweichen brennbare Gase, auch wird wenig saure Flüssigkeit 
erzeugt. Durch Auflösen in Aether und Verdunsten werden aus dem Destillat 
weisse Krystalle erhalten. — Wird durch kaltes Vitriolöl kaum, durch heisses 
. völlig zersetzt. — Löst sich sehr wenig, selbst in kochendem absoluten Wein- 
geist, etwas mehr in Aether, am besten in Steinöl. 


SCOHRÖTTER. 
2. b. Mittel. 
40 6 240 78,94 78,26 78,40 
32 H 32 10,53 10,92 10,92 
IM he a Eat SE rt 10,68 
60H 320% 304 100,00 100,00 400,00 


& Nach Scarörrer C2°HYO?, a nach 1, b aus der Braunkohle nach 2 er- 
alten, 

Amorphe Harze aus dem ätherischen Extract der Braunkohle. — Die äthe- 
rische Lösung, aus welcher das Hartin krystallisirte, lässt beim Abdampfen 
schwarzen asphaltähnlichen Rückstand, der beim Auflösen in wenig Aether noch 
etwas Hartin ausscheidet, dann durch Behandeln mit absolutem Weingeist in 
sich lösendes Alpha- und zurückbleibendes Betaharz geschieden wird. Ersteres 
erweicht bei 100°, schmilzt bei 120° ohne dünnflüssig zu werden und giebt 
mit Bleizucker und Silbersalpeter braune Niederschläge; das Betaharz erweicht 
erst bei 205° und bläht sich bei 210° auf, wegen anfangender Zersetzung. 
SCHRÖTTER, 


Nach Schrörrer. SCHRÖTTER. SCHRÖTTER, 
a. : 

AR 232 78,541 78,48 32C 19% 759 78,66 

23H... 29 9,05 9,17 24H 21 8,8 8,56 

Be ee 0 15,78 

6#420° 321 100,00 100,00 C30 358- 100,0 7 100,00° 

Ueber Hircinharz s. Pınvısarox (Chem. Gaz. 185%, 916; Pharm. Oentr. 
1003,28). 


13. Jaulingit. — Aus der Jauling in Niederöstreich, dort auf Lignitstämmen 
vorkommend. Unregelmässige Knollen, auch als dünne Plaiten oder als Anflug 
in Spaltungen. Lebhaft hyacinthroih, wachsglänzend, spröde, zum hellgelben 
Pulver zerreiblich. Spec. Gew. 1,098 bis 1,111. Brennbar, leicht schmelzbar, 
liefert bei der trocknen Destillation braunes Brenzöl. -- Hält einen in Schwefel- 
kohlenstoff löslichen Antheil, braungelb, spröde, bei 50° erweichend, leicht lös- 
lich in Aether und Weingeist, kaum in Aetzkali (a). — Der Rest, durch Aether 
ausziehbar, ist braungelb und spröde, erweicht bei 135°, wird bei 160° zähe 
und löst sich in Weingeist, Aether und warmer Kalilauge (b). Raısskv (Wien. 
Acad. Ber. 16, 366; Kenng, Jahresber. 1855, 115). 


p Raasky, b Rasskr. 
: Mittel. j Mittel. 
26 C 78,00 77,97 18 C 71,05 70,90 
20 H 10,00 10,14 12H 7,89 7,94 
rt ee ee 21,16 
©2H2°0° 100,00 100,00 C'°H?0* 100,00 400,00 


L. Gmelin, Handb. VII. (2.) Org. Chem. IV. (2.) 116 
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14. Ixolyt. — Ein amorphes, hyacinthrothes Harz, welches sich neben 
Hartit in dem fossilen Hölze von Oberhart bei Gloggnitz findet, besonders in 
den Sprüngen des Holzes, zuweilen den Hartit berührend, doch scharf von dem- 
selben durch Farbe und Textur getrennt. Bruch muschlig ins Erdige, feit- 
glänzend, zwischen den Fingern zerreiblich. Spec. Gew. — 1,008. Erweicht 
bei 76°, ist bei 100° noch zähe und fadenziehend. Haıpıneerr (Pogg, 56, 345). 


45. Kranizit. — In der Braunkohle von Lattorf bei Bernburg in Körnern 
bis faustgrossen Stücken, die unter einer gelben undurchsichtigen Rinde ein 
weiches, lichtgelbes bis grünliches, durchscheinendes geruchloses Harz halten, 
Dieses zeigt 0,968 spec. Gew., fängt bei 225° zu schme!zen an, aber wird erst 
bei 288° dünnflüssig und braun, lässt von 300° an und besonders bei 375° ° 
braunes Oel übergehen und Gase entweichen. Es löst sich nur zum kleinen 
Theil in Weingeist und Aether, quillt in flüchtigen und fetten Oelen, in Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff auf, löst sich nicht in Alkalien, in Vitriolöl mit 
rothbräuner Farbe, und liefert bei der trocknen Destillation braunes Oel ohne 
Ameisensäure oder Bernsteinsäure. Nach dem Erhitzen zum beginnenden Schmel- 
zen löst Weingeist einen durch Bleizucker fällbaren Theil, der Rest wird mit 
gelblicher, Farbe von Aether aufgenommen. Die ätherische Lösung lässt beim 
Verdunsten sauren amorphen, bei 0° zerreiblichen Rückstand, der bei 12° weich 
wird, 79,25 Proc. C, 10,41 H und 10,34 O hält, der Formel C?%H?°O* oder - 
0404320% entsprechend. BercEmann (J. pr. Chem. 76, 65; Ausz. Chem. Centr. 
1859, 666). 

16. Melanchym. — Gelbbraune bis holzbraune bituminöse Substanz aus 
der Braunkohle von Zweufelsreuth bei Eger. Haıpıngaer (Kenng. Jahresber. 
1853, 134). Liefert bei der trocknen Destillation Brenzöl, anscheinend frei von 
Bernsteinsäure und lässt Kohle. Roc#L£Der. 


; Wird durch Ausziehen mit warmem Weingeist in zurückbleibende schwarze 

Gallerie und in einen löslichen Theil zerlegt, der nach dem Verdunsten als 
spröde rothbraune Masse (a) bleibt, zum hellbraunen Pulver zerreiblich, erst 
über 100° schmelzend und brennbar. — Die schwarze Gallerte löst sich nach 
dem Auswaschen mit wässrigem Weingeist in Kalilauge, worauf Salzsäure 
braune Flocken (b) fällt. Rochtever (Ann. Pharm. 78, 248; Wien. Acad. 
Ber. 6, 53). 


au RocHLEDER. b. RoCHLEDER. 
40 C 76,80 76,79 80 C 67,22 67,14 
28 H 8,72 9,06 SAH. 4,76 RI 
60 Was We U 2 IE SO 
604206 100,00 100,00 C®°H#0% 4100,00 100,00 


47. Middletonit. — Runde Massen, die sich in dünnen Schichten im Stein- 
kohlenlager von Leeds finden, Hart, spröde, in dünnen Schichten mit dunkel- 
rother Farbe durchsichtig, im auffallenden Lichte rothbraun. Spec. Gew, etwa | 
1,6. Geruchlos, geschmacklos. Wird an der Luft schwarz, steinkohlenartig. 
Verändert sich nicht bei 205°, schmilzt bei der trocknen Destillation und brennt” 
auf Kohlen wie Harz. Erweicht in kochender Salpetersäure und löst sich unter: 
Zersetzung. Löst sich in WVitriolöl unter Entwicklung von schwefliger Säure 
mit dunkelbrauner Farbe. Kochender Weingeist, Aether und Terpenthinölffärben 
sich gelb, aber nehmen nur Spuren auf. Hält 84,59 C, 8,03 H, 7,380 — 
CH??0?. Jonnston (Lond. Ed. Mag. J, 12, 261; J. pr. Chem.413,8436). 


18. Piauzit. — Aus der Braunkohle von Piauze (Krain). Schwarzbraun, 
fettglänzend, von unvollkommen muschligem Bruch, zwischen den Fingern zer- 
reiblich. Spec, Gew. 1,22. Schmilzt bei 315°, entzündet sich. und verbrennt 
mit Gewürzgeruch, lebhafter Flamme und viel Russ. Bei der trocknen Destillation 
wird gelbes, saures Oel erhalten. — Löst sich völlig in Kalilauge, auch in ab- 
solutem, nur theilweis in wasserhaltigem Weingeist und in Aether. Haınınerr 
(Pogg. 62, 275). 


Een 


Erdharze (Pyroretin. — Scleretinit). 1841 


| 19. Pyroretin. — Ein braunes Erdharz aus der Braunkohle von Salesl 
bei Aussig in Böhmen. Knollen von Nuss- bis Kopfgrösse oder dicke Platten, 
spröde und leicht zerreiblich. Spec. Gew. — 1,05 bis 1,18. Brennbar. 
Lässt beim Auskochen mit Weingeist einen völlig, auch in conc. Kalilauge un- 
löslichen Rückstand (ce). Der Weingeist setzt beim Erkalten das Pulver a ab, 
wird er davon abfiltrirt und verdunstet, so bleibt eine braune Harzmasse, in 
Aether bis auf schwarze Flocken löslich, durch Verdunsten des ‚Aethers als 
lichtbraune spröde Masse (b) zu gewinnen. Sranex (Wien. Acad, Ber. 12, 551; 
Kenng. Jahresber. 1854, 141). 


a. STANER. b, STANER. 6. STANER, 

40 C 80,00. 80,02 80 C 81,08. 81,09 39 C 76,97 76,74 
28H 9,33 9,42 56 H 9,46 9,47 22 H 7,24 7,31 
40. 410,62... .10,56 no 9,46 9,44 60 15,79 . 45,98 
0*H?®0* 100,00 100,00 CS°H560° 100,00 100,00 C?®H220° 100,00 100,00 

20. Retinasphalt. — Gelbbraun, von erdigem Ansehen, selten dicht und 
glänzend, von 1,07 bis 1,35 spec. Gew. Schmelzbar, brennt mit weisser Flamme 
und Gewürzgeruch. — Der aus dem Saalkreise hält 91 Proc. leicht lösliches, 
9 Proc. unlösliches, dem Bernstein ähnliches Harz. Bucnnorz (Schw. 1, 290). 
Der vom Cap Sable 42,5 Proc. leicht lösliches Harz, 55,5 nicht lösliches und 
1,9 Eisenoxyd und Thonerde. Troost. Der von Bovey nach Harsonenr (A. 
Gehl. 5, 316) 55 Proc. leicht lösliches, 42 Proc. unlösliches Harz, nach Jonx- 
ston 13,23 Proc. Mineraltheile, 27,45 nicht in Weingeist lösliches und 59,23 
Proc. in Weingeist lösliches Harz, letzteres ist Jonssron’s Retinsäure. Sie bleibt 
beim Verdunsten der weingeistigen Lösung als hellbraunes Harz zurück, welches 
bei 100° Harzgeruch entwickelt, bei 120° unter Gewichtsverlust schmilzt und 
bei 205° Gasblasen ausgiebt. Sie löst sich reichlich in Aether, meist durch 
Weingeist fällbar, wenig in Weingeist, durch Wasser fällbar; die weingeistige 
Lösung wird wenig durch salzsauren Kalk, mehr durch weingeistigen Bleizucker 
gefällt. Die Säure hält: bei 100° 75,08 C, 8,77 H, 16,20 0; geschmolzen 
77,08 €, 8,70 H, 14,22 O; im Kalksalz 10,26 Proc. CaO, im Silbersalz 41,78 
bis 43,58 Proc. Ag0. Joussron giebt die Formel C*°H?0®. Jonnston (Lond. 
Ed. Mag. J. 12, 560; Phil. Trans. 1840, 347; J. pr. Chem. 14, 437; 26, 146). 
S, auch Cervrmı (N. Br. Arch. 22, 186). | 

21. Retinit. Walchovit. — Findet sich in Kohlengruben von Walchow in 
Mähren in abgerundeten Stücken von Erbsen- bis zur Kopfgrösse. Gelb, von 
muschligem Bruch und Fettglanz. Spröde, von 1,035 bis 1,069 spec. Gew. 
Wird bei 140° ohne zu schmelzen durchscheinend und elastisch, schmilzt bei 
250° zum gelben Oel, Bei der trocknen Destillation wird brennbares (as, 
Theer und wässrige Ameisensäure erhalten. Brennbar. Weingeist zieht 1,5 
Proc. Harz, Aether 7,5 Proc. aus, beide Harze sind durchsichtig gelb und zähe. 
Löst sich wenig in Schwefelkohlenstoff, aber erweicht darin, löst sich auch in 
kochendem Steinöl nur wenig. — Hält 80,40 Proc. C, 10,68 H, 8,74 0, der 
Formel 6°°H?10?,5 entsprechend. Scenrörrer (.Pogg. 59, 61). $. auch Cerurrı 
(N. Br. Arch. 22, 286), 

In der Braunkohle des Westerwaldes von der Grube Wilhelmszeche finden 
sich rothgelbe spröde Einlagerungen von Retinit, auch verläuft daselbst der 
Branchit oder Scheererit in ein Harz von der Farbe und weichen wachsarligen 
Beschaffenheit des Retinits (vergl. oben), welches noch nicht bei 225° schmilzt, 
aber nach dem Erkalten spröde wird und sich völlig in Weingeist und Aether 
löst, CAssELMARn. 


22. Scleretinit. -- Ein fossiles Harz aus Steinkohlengruben von Wigan in 
England. Schwarze Tropfen und Körner bis Haselnussgrösse, spröde, von 
muschligen Bruch. Spee. Gew. = 1,136. Brennbar. Giebi bei der trocknen 
Destillation Wasser, viel Brenzöl und lässt Kohle. Löst sich nicht in Wasser, 
Weingeist, Aether und Alkalien, wird langsam durch conc. Salpetersäure zer- 
setzt. Nücheinander als feines Pulver mit Wasser, Weingeist und Aether aus- 
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gekocht, wobei Spuren Oel gelöst werden, hält es bei 120° im Mittel 3,68 Proe. 
Asche, 76,95 C, 8,95 H und 10,42 O0, der Formel C?°H?®04 entsprechend. 
Mater (Phil. Mag. (4) 4, 261; Ann. Pkarm, 85, 135). — Wurde von Dana 
und Maızer irrthümlich’ für einerlei mit RocnzLever’s Pyroretin gehalten. 

‘ Kennsorr (Kenng. Jahresber. 1855, 117). 


23. Harz von Settling Stones. — Von den Halden einer Bleigrube in a 


Northumberland. Theils schwarz, theils bernsteingelb, inwendig roth oder 
braunroth, Hart, spröde und von muschligem Bruch. Spec. Gew. = 1,16 
bis 1,54. — Schmilzt noch nicht bei 105°. Liefert bei der trocknen Destillation 
wenig wasserhelles Steinöl, dann ein rothes brenzliches Oel und lässt viel Kohle, 
Brennt an der Luft mit starkem Rauch und gewürzhaftem, wenig brenzlichen 
Geruch. — Löst sich langsam aber vollständig in concentrirter Salpetersäure, 
sehr wenig in Weingeist und Aether. Jonxston (Ed. N, Journ. of Se. 4, 422; 
ferner J. pr. Chem. 17, 108). 


JOHNSTONn. 
8C 480 85,41 85,29 
6 H 66 11,74 11,08 
‚o8’H#02 562 4100,00 100,00 


Nach Abzug von 3,25 Proc. Asche. Nach Jonusstox vielleicht sauerstolf- 
frei und C?H?, 


24, Tasmannit, — Von den Ufern des Mersey, Tasmania. Wird durch 
Uebergiessen 'mit cone. Salzsäure, deren Eigengewicht durch salzsauren Kalk 
erhöht ist, und durch Abschlämmen von der Gebirgsart getrennt. — Durch- 


sichtig, braunroth und harzglänzend, von muschligem Bruch. Hält nach Ab- 
zug von Asche 79.34 Proc. C, 10,41 H, 5,32 S und 4,93 O, der Foriel 
58°H°?3?0°% entsprechend. — Liefert bei der trocknen Destillation Oel und festes 
Product. Brennt leicht mit widrigem Geruch und russender Flamme. Verkohlt 
mit Vitriolöl unter Freiwerden von viel schwefliger Säure. Wird durch Salpeter- 
säure langsam angegriffen, durch Salzsäure nicht zersetzt. Wird nicht verändert 
durch Alkalien und nicht gelöst durch Schwefelkohlenstoff, Weingeist, Aether, 
Benzol, Terpenthinöl und Steinkohlenöl. Cnurcu (Phil. Mag. (4) 28, 465; 
Krit. Zeitschr. 8, 137). 

28. Harze des Torfs. — &. Aus dichtem friesischen Torf. — Wird der mit 
kochendem Wasser erschöpfte Torf mit Weingeist ausgekocht, so entsteht eine 
braune Lösung, während im Torfe Deltaharz zurückbleibt, durch Steinöl aus- 
zuziehen. Die weingeisiige Tinctur setzt heim Erkalten graue Flocken von 
Gammaharz ab, welche durch wiederholtes Auflösen in kochendem Weingeist 
und Erkälten, dann durch Ausfällen der heissen weingeistigen Lösung mit wein- 
geistigem Bleizucker, Abfiltriren, Erkälten des Filtrats und Auflösen der aus- 
geschiedenen weissen Flocken in Aether gereinigt werden. In der weingeistigen 
Mutterlauge bleiben Alpha- und Betaharz gelöst, ersteres (nach dem Verdunsten 
zur Trockne, Auskochen mit Wasser und Auflösen mit wenig Weingeist) durch 
weingeistigen Bleicssig als grauschwarzer Niederschlag, letzteres durch Wasser 
aus dem Filtrat in graugrünen bleifreien Fiocken fällbar, 

Das Alphaharz hält als Bleisalz 56,55 Proc. C, 7,81 H, 21,42 PhO = 
650#0%,PbO. —/Das Betaharz ist gallengrün, klehend, von 52° Schmelzpunkt, 
leicht löslich in Weingeist und Aether, in Vitriolöl mit rother Farbe löslich, 
unlöslich in kochender Kalilauge und schwer zerseizbar durch conc. Salpeter- 
säure. Es hält bei 100° 76,31 C, 10,98 H und 12,741 0 = C”H®0°, — Das 
Gammaharz ist weiss, getrocknet bräunlich, wachsartig, von 74° Schmelzpunet. 
Es löst sich in Vitriolöl, durch Wasser fällbar, in warmer Kalilauge mit rother 
Farbe und wird durch Esssigsäure gefällt, nicht in kaltem Weingeist. Bei 100° 
hält, es 78,05 C, 11,94 H, 10,01 0 = C!%H°#0°, — Das Deltaharz ist tiefbraun, 
spröde, von 68° Schmelzpunet, nicht in kochendem: Weingeist und in heisser 
Kalilauge, aber in Aether und Steinöl löslich. Hält bei 100° 79,70 C, 13,15 H, 
8,15 0 = CWH!?!0°,, Murver (I. pr, Chem. 16, 495; 17, 444). 
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Harze aus der Braunkohle von Weissenfels. 1843. 


B. Aus dem leichten friesischen Torf werden in ähnlicher Weise in kaltem 
Weingeist lösliches Aphlaharz und darin unlösliches Ammagharz erhalten. — 
- Aphlaharz ist schwarz, klebrig, bei 55° schmelzbar, in Vitriolöl mit rother Farbe, 
in Kalilauge wenig löslich, Es wird durch weingeistigen Bleiessig gefällt und 
löst sich in Aether, Hält 75,12 C, 10,21 H, 14,67 0 = 0°°H2#0°. — Ammag- | 
harz ist spröde, bei 74° schmelzbar, nicht durch Kalilauge, sehr leicht durch 
Salpetersäure zersetzbar. Es löst sich in Steinöl, Aether und in viel kochendem 
Weingeist, beim Erkalten niederfallend. Hält bei 100° 79,43 C, 12,54 H, 8,03 O. 
Aus seiner Lösung in Vitriolöl wird es durch Wasser schwefelsäurehaltig ge- 
fällt, MuLper (J. pr. Chem. 17, 449). 


26. Ayloretin. — In fossilen Tannenstämmen dänischer Torfmoore. Zieht 
man diese mit Weingeist aus, verdampft, nimmt den Rückstand mit Aether auf 
und lässt lie ätherische Lösung langsam verdunsten, so krystallisirt das Xyloretin 
in undeutlichen Krystallen von 165° Schmelzpunct, nicht ohne Zersetzung flüchtig. 
Entwickelt mit Kalium Wasserstoff und bildet ein aus Weingeist krystallisirbares 
Kalisalz. Hält im Mittel 78,97 Proc. C, 10,87 H und 10,16 O, der Formel 
C?°?20* entsprechend. Forcnmammer (Ann. Pharm. 41, 42). $. auch -Bolox 
retin (VII, 1836), Reten (VII, 1435) und Tekoretin (beim Fichtelit). 

SCHRÖTTER (Pogg. 59, 54) erhielt aus dem Holz des Torflagers von Red- 
witz am Fichtelgebirge durch Ausziehen mit Aether und Verdunsten Krystalle 
von 145 bis 160° Schmelzpunet, während ein Oel, CH? oder C*0H®?? (88,58 C, 
11,34 H) gelöst blieb. Die Krystalle halten 79,75 C, 11,03 H, 9,22 O und 
sind nach Schrörrer Xyloretin. Uebrigens wurden auch Reten (VII, 1435) 
und Fichtelit, C®°H’®, bei Redwitz gefunden, 


27. Harze aus der Braunkohle von Weissenfels. 


WAcKENROoDER, ‘N. Br. Arch. 60, 23; Ausz. Ann, Pharm. 72, 315. 
Brückner. J. pr. Chem. 57, 1. 


Das Braunkohlenlager von Gerstewitz bei Weissenfels (Sachsen) hält als 
Einlagerung undurchsichtige glanzlose graubraune oder gelbe, leicht zerreibliche 
Massen von 0,493 bis 0,522 spec. Gew. = Kenseorrs Pyropissit, welchen 
Weingeist weisse wachsartige Substanzen entzieht, und welche bei der trocknen 
Destillation bis zu 62 Proc. Paraffin (S. unten) liefern, Kenneort u. MArcHAanD 
(Lieb. Kopp 1850, 764). Dieser Pyropissit war ohne Zweifel das Material für 
WACKENRODER’S und Brückser’s Versuche. 

WACKENRODER’'S Üerinin wird dem Pyropissit durch Aether entzogen und 
bleibt beim Verdunsten als weiches, kneibares Wachs, das bei 100° flüssig wird 
und 78,2 Proc. C, 12,3 H, 9,5 O hält, der Formel C?°H’80% entsprechend, aber 
wohl ein Gemenge. 

1. Leukopetrin. — Der ätherische Auszug der gelbbraunen Braunkohle 
lässt beim Verdunsten Wachs zurück, aus dem kochender Weingeist von 80 Proc, 
besonders Georetinsäure auszieht, während Leukopetrin ungelöst bleibt. Es wird 
durch Umkrystallisiren aus kochendem absoluten Weingeist gereinigt. — Farb- 
lose Nadelbüschel, die bei 100° schmelzen, sich dabei bräunen und zersetzen, 
Entwickelt mit warmer rauchender Salpetersäure viel rothe Dämpfe ohne sich 
zu lösen. Bräunt sich beim Erwärmen mit Vitriolöl und verkohlt beim Kochen. 
Löst sich nicht in Kalilauge, in 268 Th. kaltem absoluten Weingeist, leichter in 
Aether, auch in Steinöl und Terpenthinöl, nicht in Weingeist von 80 Proc. 


Berechnung nach Brückner. a ; 
50 € 300 e1.9T 81,69 82,00 
42 H 42 11,47 11,41 11,48 
30 24 6,56 &... 5,80 6,52 


"CE: 3 1000 . _ EE 4100,000 & 100,00 
Oder vielleicht C®®H5°0%? (Rechn. 82,26 C, 11,28 H, 6,46 0). Kr. 
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2. Georetinsäure, — Die nach 1 erhaltene weingeistige Lösung erstarrt 
beim Erkalten durch Ausscheidung von Wachs zur Gallerte, die man abfiltrirt 


und durch Einengen und Erkälten völlig entfernt. Aus der braunen wein- 


geistigen Mutterlauge fällt weingeistiger Bleizucker Georetinsäure als braunen 
Niederschlag, während noch ein Harz gelöst bleibt. Man wäscht den Nieder- 
schlag mit Weingeist, zerlegt ihn mit cone. Essigsäure, wäscht die ausgeschiedene 
Georetinsäure und lässt sie aus Weingeist krystallisiren. — Weisse, kleine Nadeln. 
Löst sich in weingeistigem Ammoniak und bleibt beim Verdunsten ammoniak- 
frei zurück. Löst sich leicht in kochendem Weingeist. Aus der weingeistigen 
Säure fällt essigsaures Kupferoxyd schmutziggrünen Niederschlag, der bei 100° 
12,63 Proc. CuO (Rechn. für C#H2'Cu0® —= 12,14 CuO) hält. 


Bleisalz bei 100°. Brückner, 
24.8 144 43,28 43,36 
21H 21 6,31 6,59 
70 56 16,84 15,47 
5 EBO.!o ni sh BETEN tu 96 
624 °1Ppp 08 332,7 100,00 100,00 


2a. Die vom georetinsauren Bleioxyd abfiltrirte Lösung durch Hydrothion 
von Blei befreit, hält noch weiches und pulverförmiges Harz gelöst, welches 
letztere sich beim Abdampfen als weisse leichte körnige Masse abscheidet mit 
77,35 C, 10,20 H, also etwa (C?°H*%°0®, 


3. Geomyriein. — Wird die dunkelbraune Braunkohle zur Entfernung von 
Georetinsäure u. A. mit kaltem Weingeist von 80 Proc. erschöpft und der Rück- 
stand mit Weingeist derselben Stärke ausgekocht, so scheidet das Filtrat noch 
vor völligem Erkalten Geomyriein als Pulver aus, dem bald eine gallertartige 
Auscheidung von Geocerain folgt. Ersteres wird reichlicher durch Auskochen 
des Kohlenrückstandes mit absolutem Weingeist erhalten und durch Umkrystal- 
lisiren gereinigt, — Leichtes weisses Pulver aus mikroskopischen haarförmigen 
Krystallen gebildet. Schmilzt bei 80--83° zum gelben, sehr spröden Wachs. 
Mit leuchtender Flamme brennbar. Wird nicht durch Kalilauge, aber durch 
schmelzendes Kalihydrat verändert. 


BRÜCKNER, 
Mittel. 
68 C 408 80,31 80,27 
68 H 68 13,38 13,37 
alle Dr, BAUT nl 15 PIE Re 
CesHesQ* 508 100,00 100,00 
4. Geocerinsäure. — Die nach 3 mit kochendem Weingeist von 80 Proc. 


bereitete Lösung hält nach Entfernung des Geomyrieins noch Geocerinsäure und 
Geocerain, von denen erstere aus der kochenden Lösung durch weingeistigen 
Bleizucker gefällt wird, während das Geocerain sich aus dem Filtrat beim Er- 
kalten scheidet. Man kocht das Bleisalz nacheinander mit 80-procentigem, ab- 
solutem Weingeist und mit Aether, zerlegt es mit Essigsäure und reinigt die 
ausgeschiedene Säure durch Umkrystallisiren, — Weisse blättrige glänzende 
Masse von 82° Schmelzpunct, nach dem Schmelzen sehr spröde und leicht zer- 
reiblich. — Löst sich reichlich in heissem Weingeist und scheidet sich beim 
Erkalten als nicht krystallische Gallerte fast vollständig aus. 


BRÜCcKNER. 
Mittel. 
566 336 79,24 78,64 
56 H 56 13,21 12,70 
40 32 7,55 8,66 


0 C5eH5e0? 494 100,00 100,00 


de: a A 


Harze (Angelikawurzelharz). | 1845 


Bleisalz. "  BrüÜcKNEBR. 
56 © 336 63,79 63,82 
55 H 55 10,63 10,41 
30 24 4,38 4,69 
PbO 112 21,20 21,08 


Gr 100,00 70000 


5. Geocerain. — Wird durch Auflösen in kochendem Weingeist von 60 Proc. 
vom Geomyriein, welches darin unlöslich, durch Hydrothion von anhängendem 
Blei befreit. — Weisse blättrige Masse, bei 80° zum gelblichen Wachs schmelz- 
bar. Hält 79,11 €, 13,07 H, ist also isomer mit Geocerinsäure. 

6. Geocerinon. — Die gelbe sowohl, wie die dunkelbraune Braunkohle 


liefern bei der trocknen Destillation Gase und butterartig erstarrendes Destillat, 
aus welchem durch Auflösen in kochendem Weingeist von 80 Proc. und Erkälten 


Geocerinon krystallisirt. — Perlglänzende, sechsseitige Tafeln von 50° Schmelz- 
punct, mit leuchtender Flamme brennbar. — Löst sich in warmem Vitriolöl, 


bräunt und verkohlt sich beim Erhitzen. Wird durch rauchende Salpetersäure 
wenig angegriffen. Entwickelt mit heiss gesättigtem 2-fach-chromsauren Kali 
auf Zusatz von Vitriolöl lebhaft Kohlensäure, Geruch nach Buttersäure, bildet 
Chromoxyd und eine aus der weingeistigen. Lösung durch Bleizucker fällbare 
Säure. — Löst sich wenig in kochendem Weingeist von 80 Proc., leicht in 
absolutem Weingeist und in Aether. 


BRÜCKNER. | 
Mittel. 
110 C 660 83,97 83,97 
110 H 110 414,00 14,07 
YES 4 20 u 16 RR 2,03" ELLE 1,96 
c110H 11002 786 100,00 100,00 


Nach Brückxer der Keton der Geocerinsäure. 


D. Aus Pflanzen ausgeschiedene Harze. 


Weichharz der Althaea. — Trommsporrr (N. Tr. 19, 4, 176). 


"Harz des Anacahuiteholses. — Wird aus mit Wasser erschöpftem Holz und 
Rinde mit sehr verdünnter Kalilauge ausgezogen und aus der durch Absitzen 
geklärten Lösung durch Salzsäure gefällt. Man digerirt den Niederschlag mit 
Weingeist, verdunstet den Auszug, kocht den Rückstand mit Wasser aus und 
trocknet. Hält im Mittel ' 60,25 Proc. C, 6,99 H und 32,76 O, der Formel 
C+sH3402° entsprechend. L. Mürzzr (Pharm. Viertelj. 10, 532). 


Scharfes Weichharz aus der Schale der Nuss von Anacardium occidentale. 
ps Marros (J. Pharm. 17, 625). 


Harz der Angelikawurzel. — Die weingeistige Tinctur der Angelikawurzel 
scheidet sich beim Abdampfen in 2 Schichten, eine untere hellgelbe wässrige, 
viel Zucker haltend und eine obere braune harzige. Diese letztere bildet nach 
dem Waschen mit Wasser den Angelikbalsam von Bucunorz u. BRANDES 
(N. Tr. 1, 2, 138), welcher sich in Weingeist und Aether löst, BucHnEr, mit 
kaltem Vitriolöl schnell braun bis schwarz, in weingeistiger Lösung nicht mit 
Vitriolöl färbt und dadurch von Sumbulbalsam unterscheidet. Auch liefert er 
bei der trocknen Destillation farbloses und gelbes Oel, aber keinen blauen Dampf 
wie Sumbulbalsam. Reıysch (Repert. 89, 299), | 

Der Angelikbalsam mit Kalilauge gekocht lässt flüchtiges Oel ‚übergehen, 
im Rückstande bleiben Angelikawachs, Angeliein und an Kali gebundene An- 
geliksäure (V, 496). Buchner, 
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Angelicin. — Aus dem Angelikbalsam. Die beim Kochen von Angelik- 
balsam mit Kalilauge entstehende Harzseife abgedampft und in Wasser gelöst, 
scheidet Wachs ab, nach dessen Entfernung aus dem Filtrat ein Mal Angeliein 
krystallisirte, Dasselve wird sicherer erhalten durch Auflösen obiger Harzseife 
in Weingeist, Einleiten von Kohlensäure, Abdampfen und Behandeln des Rück- 
standes mit Aether, welcher das Angeliein aufnimmt. — Krystallisirt aus Wein- 
geist in feinen farblosen Nadeln ohne Geruch, welche anfangs nicht, dann bren- 
‘ nend und gewürzhaft schmecken, Schmilzt leicht und zieht sich an den Glas- 
wandungen in die Höhe, ohne zu sublimiren. — Verbrennt mit russender Flamme, - 
. Schmilzt beim Kochen mit Kalilauge und löst sich zum Theil, das nicht Gelöste 
krystallisirt beim Erkalten; aus der kalischen Lösung fällen Kohlensäure, schneller 
stärkere Säuren weisse Flocken. — Löst sich in Weingeist und Aether. Buchxer 
(Repert. 76, 167). 

Die Augusturarinde hält ein Harihaz, in Kali, Weingeist und Essigäther, 
nicht in Aether, Steinöl und Terpenthinöl löslich, und ein grüngelbes Weichharz, 
welches sich mit Salpetersäure cochenilleroth färbt, löslich in Weingeist, Aether, 
flüchtigen und fetten Oelen, nicht in Kahlauge. Prarr. 


Weickharz von Anthemis Pyrethrum, Jonn. GAvLTier (J. Pharm. 4, 49). 
Weichharz von Arnica montana. Jonx (Chem. Schriften.). 
Weichharz aus den Knospen von Aster glutinosus. Jons (Chem. Schr. 2, Te 


Harz aus der Rinde von Atherosperma moschatum. — Aus der mit ver- 
dünnter Schwefelsäure erschöpften Rinde wie das Harz des Anacahuitholzes zu 
erhalten. Braunroth, schmilzt bei 114°. Löst sich leicht in reinen und kohlen- 
sauren Alkalien, durch Säuren fällbar, in Weingeist, kaum in Aether. Hält bei 
100° im Mittel 69,38 Proc. C, 8,85 H und 21,77 0, der Formel (242019 
entsprechend. Zeyer (Pharm. Viertelj. 10, 517). 


Harz der Baldriamwurze), Tromusnorrr (Ann. Pharm. 10, 222). 


Harz von Cannabis indieca. — Aus der weingeistigen Lösung durch Wasser 
gefällt, ist es gelbbraun, narkotisch, dem Morphin ähnlich wirkend, auch be- 
wirkt es Zusammenziehen der Pupille. T. u. H. Sun (N. J. Pharm, 11, 278). 
Das narkotische Harz findet sich reichlicher in der Cannabis indica von Algier, 
as in der in Frankreich gebauten; es löst sich in Weingeist, Aether, flüchtigen 
‚und fetten Oelen, Dzcovarıvr (N. J. Pharm. 13, 437). — Löst: man käufliches 
Extractum cannabis in kaltem Weingeist von 83 Proc., vermischt das Filtrat 
mit Wasser bis zur Trübung, stellt mit Thierkohle zusammen, fällt das Filtrat 
durch Wasser, löst den Niederschlag in Aether und verdunstet, so wird ein 
glänzendes hellbraunes Harz erhalten, in der Sonne klebrig, nach öfterem 
Schmelzen, Auskneten und Erkaltenlassen spröde, zerreiblich und bei 90° schmel- 
zend. Schmeckt sehr bitter, riecht narkotisch. Löst sich nicht in Ammoniak- j 
wasser und Kalilauge, leicht in flüchtigen Oelen. Nach dem Kochen mit Säuren 
reducirt es alkalische Kupferlösung. G. Marrıus (N. Repert. 4, 534). | 


Hartharz der Cascarilla. Tromnsporrr (N. Tr, 26, 2, 138). 
Harz der Centaurea benedicta. ‚Morın (J. Chim. med. 3, 105). | 
Harz der Rinde von Cornus mascula. TROMMSDORFF (N.» Trs.47,.1,.379. 
Weichharzs der Cortex Corova, TROMMSDORFF (N. Tr, 21, 2, 123). 


Harze der Cubeben. — A. In Kali unlösliches Harz, wohl durch Oxydation 
von Cubebenöl (VII, 1197) entstanden; wird auch durch Hinstellen von Cube- 
benöl mit Salpetersäure und Weingeist erzeugt. — Man befreit grobgepulverte 
Cubeben durch Destilliren mit Wasser, zuletzt durch Ueberleiten überhitzter 
Wasserdämpfe möglichst vom flüchtigen Oel, sammelt, trocknet den unlöslichen 
Rückstand und erschöpft ihn mit Weingeist von 94 Proc., welcher Harze, Cu- 
bebin, Cubebensäure und noch flüchtiges Oel aufnimmt und beit Verdunsten 
der weingeistigen Tinctur zurückläss. Man erhitzt diesen Rückstand mit 
starker Kalilauge zum Kochen, verdünnt mit viel Wasser, scheidet nach 24 
Stunden die alkalische, Cubebensäurehaltende Lösung vom ausgeschiedenen Harz, 


Harze (Cubebenharz). 1847 


wäscht letzteres mit Salzsäure und Wasser und löst es in heissem Weingeist, 
wo beim Erkalten Cubebin (VII, 1197) krystallisirt. Aus dem als ölige Mutter- 
lauge übrigbleibenden Gemenge von Harz und Oel wird letzteres durch Kochen 
mit Wasser, vollständig durch Erhitzen des Rückstandes auf 240° geschieden, 
worauf man den Rückstand in Weingeist löst, mit Actzkali, dann mit Wasser 
auskocht, wieder in Weingeist löst, mit Thierkohle entfärbt und durch Ver- 
dunsten für sich erhält. 


Blasshraungelbes geschmackloses weiches Harz, welches bei 60° zerfliesst, 
Wird durch rauchende Salpetersäure heftig angegriffen, durch Vitriolöl geröthet, 
daher es wohl noch Cubebin enthält. Löst sich nicht in wässrigen Alkalien, 
leicht in Weingeist, Aether, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Bernarzıe. 
S. auch Trommsporrr (J. Pharm. 24, 69); Dusnanc (J. Chim. med. 3, 491). 


B. In Kali lösliches Harz. Cuhebensäure von Burwarzıx. Von Moxkkım 
(VI, 1197) bereits bemerkt und als wachsartiges Harz bezeichnet. -— Man fällt 
die bei Darstellung von A. erhaltene alkalische Lösung durch Zusatz von ver- 
dünnter Schwefelsäure bis zur Trübung, wobei sich aus der noch stark alka- 
lischen Lösung beim Stehen und Einengen die Cubebensäure scheidet. Sie wird 
nochmals in Kalilauge gelöst, von dem beim Verdünnen sich abscheidenden Weich- 
harz befreit, und mit salzsaurem Baryt ausgefällt. Man löst den erhaltenen 
Niederschlag durch wiederholtes Auskochen mit Wasser, engt die Lösungen stark 
ein, zerlegt sie mit Salzsäure und wäscht den Niederschlag mit kochendem 
Wasser. — Das Extract, Cubebarum aether. setzt beim Stehen einen krystalli- 
schen Bodensatz ab, welcher Cubebensäure hält. Man bringt ihn zum Ab- 
tropfen des flüssig gebliebenen Antheils auf ein Filter, übergiesst den Rück- 
stand mit Aether oder kaltem Weingeist, wobei Cubebin zurückbleibt, unter- 
wirft die Tinetur der Destillation, löst den Rückstand in Kalilauge und fällt diese 
Lösung mit salzsaurem Baryt. Der Niederschlag in kochendem Wasser odeı 
kochendem Weingeist gelöst liefert Krystalle von cubebensaurem Baryt, aus 
denen man die Säure scheidet, 


Eigenschaften. Weisse amorphe Masse von Wachshärte, zwischen den 
Zähnen klebend; erweicht zwischen den Fingern und schmilzt bei wenig er-, 
höhter Temperatur. Schmeckt wie Wachs. 


Zerseizungen. Färbt sich an der Luft braun, — Löst sich in Vitriolöl mit 
schön purpurvioletter Farbe, die Lösung bräunt sich bei 90 bis 100° und schwärzt 
sich dann; aus der violeiten Lösung fällt Wasser violettgraue Flocken, welche 
sich in Alkalien mit grüner, in Weingeist mit rother Farbe lösen. Dabei (oder 
beim Kochen mit Salzsäure) wird kein Zucker erzeugt. — Aus der mit 2-fach- 
chromsaurem Kali versetzten Lösung von eubebensaurem Kali fällt Schwefel- 
säure anfangs Harz, welches sich in mehr Säure und beim Erwärmen zur tief 
grünen Flüssigkeit löst, auch durch Wasser nicht gefällt wird. — Wird durch 
Salpetersäure von 40 Proc. erst beim Erwärmen, durch rauchende Salpetersäure 
auch in der Kälte mit gelber Farbe gelöst, überschüssiges Alkali färbt diese Lösung, 
oder die mit überschüssiger rauchender Salpetersäure versetzte Lösung von 
cubebensaurem Kali blutroth, ohne dass Säuren wieder etwas fällen, 


Die Säure löst sich nicht in kaltem, sehr wenig in kochendem Wasser. — 
Sie löst sich in verdünnter oder concenirirter Kali- und Natronlauge sehr wenig 
in der Kälte; durch Erhitzen mit starker Lauge und Verdünnen wird eine klare 
Lösung erhalten, aus welcher sich beim Einengen cubebensaures Alkali scheidet, 
durch Zusatz von Wasser wieder in Lösung zu bringen. Aus der mässig con- 
centrirten Lösung oder aus der in Weingeist scheiden sich die Alkalisalze in 
Krystallen, welche sich in Wasser zur trüben, alkalisch reagirenden Flüssigkeit 
lösen. Mineralsäuren fällen aus den cubebensauren Alkalien die Säure als weisses 
Harz, lange bevor die Flüssigkeit aufhört alkalisch zu reagiren. — Löst sich 
erst in warmem Ammoniakwasser, durch Wasser oder wässrige Alkalien fällbar, 


‚  Barytsals. — Darst. s. oben. Wird aus kochendem Wasser oder Wein- 
geist in weissen Krystallgruppen erhalten, welche sich trübe in Wasser lösen. 
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Magnesiasalz. -— Aus den wässrigen cubebensauren Alkalien fällen Mag- 
nesiasalze amorphen weissen Niederschlag, welcher in der Wärme zerfliesst, 
Bräunt sich an der Luft. Löst sich nicht in kochendem Wasser. u 


Cubebensaures Alkali fällt die Metallsalze, 
Die Säure löst sich leicht in Chloroform, Weingeist und Aether. BERNaTzıE 
(N, Repert. 14, 98). 
Harz der Farrenkrautwurzel. (rıser (Mag. Pharm. 17, 78). 


Scharfes Weichharz von Jatropha Curcas. SouBEIRAN (J. Pharm. 15, 5045 
Br. Arch, 33, 207). 44 

Scharfes Weichharz der Wurzel von Iris florentina. A. VogEn (J. Pharm, 
1, 484). 

Harze aus der Rinde der Lopezwurzel. — Das ätherische Extraet, mit 
Wasser gewaschen, wird durch kalten Weingeist in ein schwerlösliches Harz 
von 170° Schmelzpunet (mit 64,25 6, 7,99 H) und in ein leichtlösliches von 
48° Schmelzpunet (mit 69,54 C, 7,43 H) zerlegt. Beide sind in Kalilauge lös- 
lich, durch Säuren fällbar, nicht durch Säuren unter Zuckerbildung zersetzbar. —, j 
Der weingeistige Auszug der mit Aether erschöpften Rinde verdunstet, lässt ein 
3. Harz, nach dem Waschen mit warmem Wasser spröde, geschmacklos, bei 
135° schmelzend, welches 62,38 Proc. C, 3,92 H hält. Es löst sich reichlich 
in wässrigen Alkalien, durch Säuren fällbar, bildet keinen Zucker und löst sich 
kaum in Aether. Scawıtzer (Pharm. Viertelj. 11, 1). 

Harz der Lorbeeren. Bonastee (J. Pharm. 10, 30). - 

Harze von Lycoperdon cervinum (Hirschbrunst). Bırrz (N. Tr. 11, 2, 58). 

Kratzendes Harz» der Manna. — Man vertheilt Manna in gleichviel Wasser 
und schüttelt wiederholt mit Aether, welche das vorhandene Harz nebst einer 
Säure (beide sehr wenig betragend) aufnimmt. Die gelbe ätherische Lösung 
lässt beim Destilliren gelbes Harz zurück, welches man mit Wasser wäscht, in 
heissem absoluten Weingeist löst, und von dem beim Erkalten niederfallenden 
weissen Pulver scheidet. Diese weingeistige Lösung wird durch Wasser milchig 
getrübt, durch salpetersaures Silberoxydammoniak erst nach einigem Stehen dunkler 
gefärbt und gefällt, mit weingeistigem Bleizucker, mebr noch bei Zusatz von 
Ammoniik erzeugt sie braunen Niederschlag, der bei 100° enthielt ein Mal 
35,75 Proc. C, 4,46 H, 13,15 O und 46,64 PbO, ein 2. Mal 25,27 Proc. (, 


3 


isn Me pe nee Seh 


3,12 H, 13,19 O und 58,42 PbO. Lxuonrweıss (Ann. Pharm. 53, 131). | 
Harz der Medicxgo. Burnays (Repert. (3) 6, 329). } 
Schurfes Weichharz der Radix Meu. Remsen (Jahrb. pr. Pharm. 2, 3025 7 

14, 388). AU 
Harze des brasilianischen Nelkenzimmts (Persea caryophyllata). Tromms- 

DORFF (N, Tr. 23, 1, 12). ii 
Harz von Oenanthe erocata. CormEras (J. Chim. med. 6, 459). Ei 
Harz von Oenanthe fistulosa. GERrDInG (J. pr. Chem. 44, 175). j 
Harze aus Pappelknospen. — Aus den Schwarzpappelknospen: PELLErIs 1 


(J. Pharm. 8, 434), Schrader (A. Gehl. 6, 578); aus den Knospen von Populus 
balsamifera: Hacströn (Crell N. Entd. 3, 171); aus der Rinde: WırrsTEis 
(Pharm. Viertelj. 6, 47). Harzwacns erhielt aus Pappelknospen die VII, ge 
erwähnten Krystalle, Pıccarn (Züricher Mitth.; J. pr. Chem. 93, 369; Krit 
Zeitschr. 8, 138) Chrysinsäure, C??1°0®. E 

Harze aus Grana Paradisi. — Die Paradieskörner halten ein aus der 
weingeistigen Lösung durch weingeistigen Bleizucker fällbares und ein 2. nicht 
fällbares Harz. Sanprock (N. Br. Arch. 73, 18). j 


Harze aus Petasites vulgaris. — Die weingeistige Tinetur der getrockneten” 
Wurzel scheidet beim Abdestilliren des Weingeists eine klebrige Masse, den” 
Petasitbalsam aus. Wird derselbe mit mässig starker Natronlauge einige Stunden’ 
gekocht, so löst sich, während flüchtiges Oel entweicht, ein Theil, die Pe 
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säure, während ein hellgelbes Harz, ReınschH’ Petasit, ungelöst bleibt. Man 
scheidet beide, fällt die alkalische Lösung mit Phosphorsäure, sammelt und 
wäscht die gelbbraunen Flocken mit Wasser, löst sie in Weingeist und lässt 
verdunsten. Die Petasitsäure ist braun, flockig-krystallisch, von scharf kratzen- 
dem Geschmack, sie färbt sich mit Salzsäure oder Schwefelsäure allmählich 
braun, liefert bei der trocknen Destillation ein flüchtiges Oel und löst sich in 
verdünnter Natronlauge. — Der Petasit riecht wie die Wurzel, wird auch durch 
conc. Natronlauge nicht verändert, er liefert bei der trocknen Destillation gelbes 
Oel von Rettiggeruch. Seine weingeistige Lösung mit wenig Salzsäure oder 
Schwefelsäure vermischt, färbt sich schön smaragdgrün, welche Farbe bei An- 
wendung von Salzsäure in Blau, endlich in Braungrün übergeht. Reınscn (N. 
Jahrb. Pharm. 4, 257). 


Harz des spanischen Pfeffers. Capsiein. — Durch Ausziehen des wein- 
geistigen Extracts mit Aether und Abdampfen wird ein gelbrothes oder roth- 
braunes dickflüssiges Harz erhalten von heftig brennendem Geschmack. ° Ver- 
diekt sich am Sonnenlichte. Löst sich etwas in Wasser und ertheilt ihm seine 
Schärfe. Löst sich leicht mit rothbrauner Farbe in Kalilauge, Weingeist, Aether 
und Terpenthinöl; erhärtet mit Baryt zur festen Verbindung. BucHhuorz (Taschen- 
buch 1816, 1), Braconsor (Ann. Chim. Phys. 6, 1 und 122; Repert. 26, 157). 
Aus dem rothbraunen Harz zieken verdünnte Säuren eine durch Alkalien in 
gelbbraunen Flocken fällbare giftige und hautreizende Substanz, welche nicht 
alkalisch reagirt und mit Säuren keine Krystalle liefert. Lanperer (Pharm. 
Viertelj. 3, 34). 

Harze der Pimpinella Saxifraga. Buex (N. Tr. 12, 2, 80). 

Das Harz der Wurzel von Podophyllum peltatum (Podophyllin) wird durch 
Verdunsten der weingeistigen Tinctur zum Syrup, Fällen mit Wasser und Wa- 
schen erhalten. Es ist sehr bitter und wirkt purgirend, löst sich in Weingeist 
und Aether und wird durch Alkalien theilweis verseift. — Aether entzieht der 


Wurzel ein schwarzes, weniger wirksames Harz. Capsury (Pharm. Journ. Trans. 
18, 179; Chem, Centr. 1859, 46). 


Scharfes Weichharz aus Semen Rieini. Sovssıran (J. Phurm, 15, 507). 


Harze der Meerzwiebel (Scilla maritima). 


Die. Untersuchungen über den wirksamen Bestandtheil der tleischigen 
Zwiebel von Scilla maritima (VI, 87), das Seillitin, entscheiden nicht darüber, 
ob derselbe zu. den Harzen, -Alkaloiden oder Bitterstoffen zu stellen ist, — 
Manper (Compt. rend. 51, 87) unterscheidet 2 eigenthümliche Stoffe, das giftige 
und reizende Skulein und das nicht giftige Seillitin, ohne Näheres hinzuzufügen, 
Auch Scurorr (N. Repert. 14, 241) unterscheidet ein narkotisches (Seillitin) und 
ein scharfes nicht flüchtiges Prineip. Rıeumı (Repert. 63, 87) hält Seillitin für 
unreines Veratrin. 


a. Nach TırLoy (J. Pharm. 12, 635. — N. J. Pharm. 23, 406; Pharm. 
Centr. 1854, 93) hält die Meerzwiebel keine flüchtige Schärfe, aber Krystalle 
von citronensaurem (nach Schrorr von oxalsaurem) Kalk, welche die Haut 
beim Reiben reitzen und entzünden. Ihre wirksamen Bestandtheile sind ein 
schärfes Harz und ein Bitterstoff. e 


Das trockne Meerzwiebelpulver giebt an Aether wohlriechendes gelbes 
Fett (oder fette Säuren?) ab, welchem anhängender Bitterstoff durch heisses 
Wasser entzogen werden kann. Wird das mit Aether erschöpfte Pulver mit 
Weingeist ausgezogen, so läuft dieser sehr scharf und bitter ab und lässt beim 
Verdunsten ein scharfes Harz, aus welchem durch Aether anhängendes Fett, 
durch Wasser Zucker zu entfernen ist. Dieses ist sehr giftig, in heissem Wasser 
erweichend, es löst sich in Alkalien und Weingeist und wird durch Säuren 
nicht verändert. — Der Bitierstoff wird der mit Aether und Weingeist erschöpften 
Meerzwiebel durch heisses Wasser entzogen, er ist durch Kohle fällbar, welche 
ihn an kochendem Weingeist wieder abgiebt. Tırror. 
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b. Voazı. (Schw. 6, 101) und LesourDaıs (N. Ann, Chim, Phys. 24, 62%; 
Ann. Pharm. 67, 252) suchen Bitterstoffe darzustelien. 


k 
1. Vogat, zieht den eingedickten Saft wit Weingeist aus, verdunstet, löst 


den Rückstand in Wasser, fällt den Gerbstoff mit Bleizucker, befreit das Filtrat 


durch Hydrothion von Blei, filtrirt und verdunstet, Es bleibt Seillitiv nebst 


Zucker und Salzen als farblose, zerreibliche Masse, von sehr bitterem, dann 


süsslichen Geschmack, die Erbrechen und Durchfall bewirkt. Diese erweicht . 
schnell an der Luft, löst sich leicht in Wasser, absolutem Weingeist und in 


Essig. — 2. Lepourvais fälli den sehr gefärbten und sehr zähen Absud der 


Zwiebel mit Bleizucker, schüttelt das Filtrat kalt mit gereinigter Thierkohle, 
bis es Farbe und Bitterkeit verloren hat, sammelt und wäscht die Kohle, die 


nach dem Trocknen mit Weingeist ausgekocht wird und an diesen Seillitin ab- 
giebt, welches beim Verdunsten zurückbleibt. — Amorphe, neutrale Masse, die 
keine Feuchtigkeit anzieht, beim Erhitzen leicht zersetzt wird, sich in Vitriolöl 


mit Purpurfarbe löst, dann damit schwärzt und durch Salpetersäure zersetzt 


wird. Ein Theilchen auf die Zunge gebracht, bewirkt eine Empfindung wie 
Aetzmittel. — Buey (N. Dr. Arch. 61, 141) verfuhr nach Lesourvars unter 
Vermeidung zu starker Wärme und erhielt bei freiwilligem Verdunsten farblose 
lange biegsame Nadeln von sehr bitterem Geschmack, welche bei gelindem Er- 
wärmen amorph wurden; dann nicht wieder krystallisirt zu erhalten. — Nach 
Wırtstein (Repert. (3) 4, 200) ist der Bitterstoff der Meerzwiebel nicht dureh 
Bleiessig fällbar, auch nicht durch Bleioxydhydrat, welches letztere aber den 
scharfen Stoff fällt. | 

c. Maraıs (N. J. Pharm. 31, 130) und LAxDErER (Repert. 47, 442) glanben 
ein Alkaloid erhalten zu haben, Tırıoy vermochte kein solches abzuscheiden. 

4. Maraıs zieht entweder die trockne Wurzel mit Weingeist von 56 Proc., 
oder die frische mit Weingeist von 90 Proc. aus, vermischt die Tinetur mit 
Kalkmilch, schüttelt mit Aether, hebt die aufschwimmende Schicht ab und ver- 


dunstet, wo Seillitin und Fett bleiben, welches letztere durch Wiederauflösen 


in Weingeist beseitigt wird. — Amorphe hygroskopische hellgelbe Masse, 


durchdringend bitter und alkalisch reagirend. — Löst sich in Vitriolöl mit 


violetter Farbe, worauf Wasser grüne Flocken fällt, in Salpetersäure mit rother, 
rasch verschwindender Farbe, nicht in Salzsäure, aber in Ammoniak und wäss- 
rigen Alkalien unter Zersetzung und Verlust des bitteren Geschmacks. Ent- 
wickelt mit Kalihydrat erhitzt Ammoniak. Es löst sich nicht in Wasser, erzeugt 
mit Anderthalb-Chloreisen orangegelben, mit 2-fach-Chlorplatin gelben Nie- 
derschlag und verbindet sich mit Essigsäure. Es löst sich in Weingeist und 
Aether. Eingenommen wirkt es erbrechend, heftig purgirend, dann narkotisch, 
Maraıs, — 2. LAnDerer digerirt die zerstampften inneren Schuppenblätter der 
Scilla mit sehr verdünnter Schwefelsäure, kocht das Filtrat auf die Hälfte ein, 
stellt es mit Kalk gesättigt 3 Tage hin, sammelt und trocknet den Rückstand, 
Wird dieser mit Weingeist ausgekocht, so setzt das Filtrat nach dem Eih- 
dampfen sehr wenig kleine sehr bittere Nadeln ab, nicht in Wasser, schwer in 
Weingeist löslich, die Lackmus bläuen, die Säuren sättigen und mit ihnen kry- 
stallisirbare Salze bilden. Die Salze schmelzen in der Hitze, stossen zum Husten 
reizenden Geruch aus, verkohlen, lassen aber keine Spur Kalk. Dieser Stoff 
lässt sich aus trocknen Zwiebeln nicht erhalten. 

Harz aus Radix Sumbulus.  Sumbulbalsam. — Wird der aetherische Aus- 
zug der Wurzel verdunstet, durch Auflösen in Weingeist von 75 Proc. und 
Wiederverdunsten vom Wachs befreit, so bleibt eine klare blassgelbe Masse von 
der Dicke des venetianischen Terpenthins, der Sumbulbalsam von REınscH, 
Derselbe färbt sich beim Erhitzen eines Tropfens im engen Glasrohr olivengrün, 
dann indigblau; der trocknen Destillation unterworfen lässt er nacheinander 
gelbes, grünes und, während sich die Retorte mit blauen Dämpfen füllt, 
dunkelblaues Oel übergehen, welches nach Sommer (N. Br. Arch. 98, 1) Um- 
belliferon hält, — Tropft man Balsam in Vitriolöl, so färbt er sich schön pur- 
purfarben, worauf Wasser blaue Flocken fällt; auch aus seiner weingeistigen 


Lösung fällt Vitriolöl lila oder purpurfarbenen Niederschlag. — Schmilzt man 
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den Balsam mit Kalistücken und fügt wenig Wasser zu, so nimmt dieses ange- 
liksaures Kali (V, 497) auf, während sumbulamsaures Kali ungelöst bleibt. 
Dasselbe für sich in Wasser gelöst, mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt, liefert 
Sumbulamsäure als terpenthinartige Masse, welche bei mehrwöchentlichen 
Stehen zu gelben weichen Krystallen zu erstarren vermag. Ihr Kalisalz ist 
krystallisch; ihre Lösung in absolutem Weingeist färbt sich beim Einleiten von 
Sehkituregas violett bis blau und lässt beim Destilliren ein farbloses, durch 
kohlensaures Kali zu entsäuerndes Oe! übergehen, welches durch Vitriolöl braun- 
violett bis blau gefärbt wird, etwa der Vinester der Sumbulamsäure? Reınsch 
(Jahrb. pr. Pharm. 6, 300; 7, 79; 13, 68). — u. Richer (16, 12). 

Harz von Taraxacum officinale. Pousx (N. Br, Arch. 19, 51.) 

Harze des Thees. Muuoer (Pogg, 43, 633. 

Harze der Tormentilhourzel. Meissner (Berl. Jahrb. 29, 2, 69). 

Hartharz der blauen Traubenschalen. Nrzs v. Esenseck (Br, Arch. 20, 196). 

Scharfes Harz der Trüffeln. Rınanu (Jahrb. pr. Pharm. 7, 226). 


.  Turpetkhkarz. Nachtrag zu VI, 1316. Aus der Wurzel von Ipomaea Tur- 
pethum. Diese liefert 4 Proc. Harz, von welchem sich */o in Aether auflöst. 


Man erschöpft die Wurzel mit kaltem Wasser, trocknet und zieht sie im 
grob zerschnittenen Zustande mit Weingeist aus. Nachdem von der hraunen 
Tinetur der Weingeist abdestillirt, wird das Harz mit Wasser gefällt, wieder- ° 
holt mit Wasser ausgekocht, getrocknet, zerrieben, 4 bis 5 Mal mit Aether 
geschüttelt und ebenso oft aus der weingeistigen Lösung mit Acther gefällt. 
Das so erhaltene Harz ist das Turpethin. 


Braungelb, geruchlos, schmeckt anfangs nicht, dann scharf und bitter. 


Lässt sich nicht entfärben. Zum grauen Pulver zerreiblich, dabei die Schleim- 
häute stark reizend. Schmilzt bei 183°. 


SPIRGATIS. 
Mittel (4). 
68 C 408 56,66 56,60 
56 H 56 ea 7,81 
EEE FE, KDRERE 
-C6sH50? 7% 100,00 100,00 


Also wie Jalappin (VI, 1348) und Scammonin (VII, 13147) zusammen- 
gesetzt, von diesen durch Unlöslichkeit in Aether unierschieden. 


Färbt sich nach dem Schmelzen. auf Platinblech braun und schwarz, ent- 
wickelt scharfen Geruch, entzündet sich und verbrennt mit heller russender 


Flamme, Kohle. lassend. — Löst sich langsam. in Virriolöl zur schön rothen 
Flüssigkeit, welche durch Wasser anfangs lebhafter roth, dann braun und 
schwarz gefärbt wird. — Zerfällt beim Kochen mit Mineralsäuren in Turpethol- 


säure und Zucker. ($°H5°0?2 + 42H0 = C°??H3?0°8 J- 3C?H120'% — Wird durch 
starke Basen unter Wasseraufnahme zu turpethsaurem Salz. 


Löst sich leicht in Weingeist, nicht in Aectker. Srırcarıs (N. Repert. 
13, 97; .J. pr. Chem. 92, 97). 


Turpethsäure. — Wird aus Turpethin durch Auflösen in Barytwasser, wie 
Jalappinsäure (VII, 1320) aus Jalappin erhalten. — Amorphe, gelbe, glänzende 
durchscheinende Masse, sehr hygroskopisch. Geruchlos, schmeckt säuerlich- 
bitter. Reagirt stark sauer. 


SPIRGATIS. 
Mittel. 
68€C 408 53,97 53,88 
60 H 60 7,94 7,90 
30 1,4882 
csy0% 756 100,00 OO u, 


Von der Jalappinsäure durch Mehrgehalt von 1 At. HO unterschieden, 
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Verbrennt auf Platinblech mit heller russender Flamme: — Zerfällt bei 
Behandeln mit Mineralsäuren in Turpetholsäure und Zucker. C°°H6°0® + 8H0 
= (?°4??08 + 5C"’H??0'?. Der Zucker ist gährungsfähig, süss, beim Erhitzen 


nach Caramel riechend. — Turpethsäure löst sich in Wasser. Spirsanıs. 
Sie bildet ein halbsaures und ein einfach-saures Barytsalz. :s 
Halb. SPIRGATIS. Einfach. SPIRGATIS, 
68 C 408 45,78 45,58 68 6 408 49,54. 49,55. 
58 H 58 6,51 6,63 59H 99 7,16 7,22 
34 O0 272... .30,92 30,49 35 0 280 34,00 34,10 
2 Ba0O 153 41719 VLRELSPE 3% "Bali 16,5 930: 7 Ye 
CeeHPPBa?0° 891 100,00 100,00  C#SH5?Ba0?% 823,5 100,00 100,00 


Turpetholsäure. — Wird aus Turpethin und Turpethsäure durch Kochen 
mit Säuren [wie Jalappinolsäure aus Jalappin (VII, 1312)] neben Zucker erhalten, 
Man reinigt durch Auswäschen und Schmelzen mit Wasser, Auflösen in wäss- 
rigem Weingeist, Entfärben mit Thierkohle und krystallisirt 3 bis 4 Mal aus 
verdünntem Weingeist um. s 

Weisse Masse, aus mikroskopischen Nadeln und Bündeln bestehend, 
Schmilzt bei etwa 88°. (reruchlos, schmeckt kratzend. Reagirt sauer. 


SPIRGATIS. 
Mittel. 
32 C 192 66,66 66,53 
32H 32 11,14 41,21 
u Oo 16H ur Mrninin. n De y 
C3?H 3208 238 100,00 100,00 x) 


Hält 2 At. Wasser mehr als Jalappinolsäure (VII, 1312). 


Zersetzt sich beim Erhitzen wie Jalappinolsäure mit heftig  reizendem 
Rauch, verbrennrliche Kohle lassend. 


Natronsalz. — Blendend weisse, seidenglänzende Masse, bei mikroskopischer 
Betrachtung aus rhombischen Platten mit Winkeln von 55 und 1250 gebildet 
erscheinend. 


SPIRGATIS. 
32 C 192 61,94 61,90 
31H 31 10,00 9,99 
7o 56 18,06 18,03 
us 1 Inch a anni: 0 rer 
C?2H31Na0°® 310 100,00 100,00 . 
Barytsalz. — Amorph. 
SPIRGATIS. 
32 C 192 53,99 99,60 
31 H 31 3,72 8,75 | 
70 56 45,75 16,02 | 
san in au EBeD,, u. AADE n l Se ae | 
C32931Ba0® 355,5 100,00 100,00 


Die Säure löst sich leicht in Weingeist, schwieriger in Aether. SrirsATıs, 


Harz der Wachholderbeeren. — Nur alte, nicht die frischen Beeren halten 
Harz, welches aus flüchtigem Oel erzeugt ist. Resrına (N. Br. Arch. 67, 
288). — a. Das durch Auskochen des weingeistigen Extracts mit Wasser er- 
haltene Harz ist schmutzig grün, spröde, zum graugrünen Pulver zerreiblich. 
Riecht schwach nach Wachholderbeeren, geschmacklos, in der Wärme erweichend 
und schmelzbar. Wird in kochender Kalilauge härter und fester, ohne sich zu 
läsen. Löst sich in kaltem wässrigen Ammoniak mit hellgrüner Farbe, durch 
Säuren fällbar. TLöst sich in Weingeist, Aether und flüchtigen, weniger in fetten 
Oelen. TrommsDorrFr. | 
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b. Juniperin von Sreer. Werden mit kaltem Wasser ausgelaugte Wach- 
holderbeeren zur Gewinnung des flüchtigen Oels destillirt, so setzt der heiss 
kolirte Rückstand in der Blase beim Erkalten und Verdunsten einen Bodensatz 
ab, den man nacheinander mit kaltem und kochendem Weingeist behandelt. 
Diese Auszüge setzen beim Erkalten und Abdestilliren nacheinander Wachs und 
grünes Harz, endlich Juniperin als gelbes Pulver ab, welches dann zum Harz 
zusammenballt und als solches getrennt und abgewaschen wird. Dasselbe ver- 
wandelt sich beim Zerreiben mit Wasser in ein gelbes Pulver, welches sich in 
60 Th. Wasser völlig löst und beim Schütteln mit Aether in diesen übergeht. 
Das beim Verdunsten des Aethers bleibende Juniperin ist hellgelb, mit Geruch 
nach Wachholder und Flamme verbrennlich. Es löst sich in Vitriolöl mit hell- 
gelber, beim Stehen rothbrauner Farbe, in Ammoniak mit goldgelber Farbe. 
FR. Sterr (Wien. Acad. Ber. 21, 383). 


D. Aldehydharz. 


Liesie. Ann. Pharm. 14, 458, 

Bızy. N. Te 25, 2, 79. Fr 

Weıpenguscn. Ann. Pharm. 66, 152; Pharm. Centr. 1848. 852; J. pr. Chem. 
46, 25%, Chem. Gax. 1849, 34; Lieb, Kopp 1847 u. 1848, 548. 

Fr. Görtz. N. Repert. 12, 145. 


Bildung. 1. Beim Erwärmen von Aldehyd mit Kalilauge (IV, 615), 
Lıesis, der hierbei auftretende stechende Geruch rührt von einem goldgelben 
dicken zimmtartig riechenden Oel her, welches sich an der Luft oder mit Sal- 
petersäure rasch zu einem (vom Aldehydharz verschiedenen) Harz oxydirt. 
WerıpensuscHh. — 2. Beim Erwärmen von Acetal (IV, 807) mit weingeistigem 
Kali, wenn Luft hinzutritt. Liresıe. 


Schon DÖBEREINER (Schw. 38, 327; 64, 466) bemerkte die Bildung von 
Harz beim Brennen von kalihaltendem Weingeist im Essiglämpchen (IV, 556); 
auch wird Sein Sauerstoffaether (IV, 611) durch Kali und schneller noch durch 
Vitriolöl zum indifferenten gelben Harz, leicht löslich in Weingeist und Aether, 
im Sonnenlichte ausbleichend. — Holzgeist und Fuselöl bilden in Berührung 
mit Platin, Luft und Kali Harze, doch langsamer als Weingeist. Görtz. 


Die beim Stehen oder Abdampfen von weingeistigem Kali bei Luftzutritt 
eintretende Bräunung (IV, 593) rührt von gebildetem Aldehydharz her. Lizsıe. 
Kocht man weingeistiges Natron und übersättigt mit Säuren, so wird braunes, 
in Alkalien lösliches Harz von wechselnder Zusammensetzung erhalten. Erhitzt 
man dieselbe Lösung in zugeschmolzenen Röhren, so bildet sich rothes, in Al- 
kalien unlösliches Harz, auch aus Holzgeist von derselben Zusammensetzung zu 
erhalten, im Mittel mit 74,88 Proc. C, 8,74 H, 16,38 O, vielleicht = C!?H80? 
(BRechn. 75,0 C, 8,33 H, 16,67 O) und aus 3 At. Aldehyd durch Austritt von 
4 At. Wasser entstanden. Dabei wird auch Ameisensäure erzeugt, aber setzt 
man dem weingeistigen Natron etwas essigsaures oder ameisensaures Natron 
zu, so hält das Harz 82,31 Proc. C, 8,69 H. Myrıus (Chem. News 1865, 148; 
Krit. Zeitschr. 8, 526). 

Erhitzt man Aldehyd 100 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 160°, 
so wird neben Wasser, Weingeist und Essigsäure ein sauerstofffreies Harz er- 
zeugt, welches auf 4 At. Kohle 2 At. Wasserstoff hält. Berrurror (Compt. 
rend. 56, 703; Ann. Pharm. 128, 256). 


Darstellung. 1. Man erwärmt Aldehyd, Wripengusch, das aus Weingeist, 
Schwefelsäure und Braunstein erhaltene aldehydreiche Destillat (IV, 612, 3), 
Liesıg, mit Kalilauge und wäscht das gebildete Harz mit Wasser, doch be- 
seitigt auch kochendes Wasser nicht allen Geruch nach flüchtiigem Oel. Weı- 
pesguscn. Fällt man das Harz aus seiner Lösung in Kali durch verdünnte 
Schwefelsäure, kocht die filtrirte Lösung in warmem Weingeist nach Zusatz 
von Wasser bis zum Verdampfen des Weingeistes und trocknet das niederge- 
fallene Harz bei 100° im Vacuum (Anal. B.), so löst es sieh nicht mehr in 
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Wasser und unvollständig in Weingeist, Lissis. — Man bringt in ein mit 
Weingeistdampf gefülltes Gefäss, welches man von Zeit zu Zeit öffnet, Kalilauge 
von 1,26 spec. Gew. und daneben Platinmohr, wo sich die Kalilauge bald gelb 
färbt und dunkelbraunes körniges Harz ausscheidet, welches man bei möglichstem 
Luftabschluss wäscht. Es hält so noch gegen 9 Proc. in Weingeist lösliches 
Harz, wohl durch Oxydation entstanden, und durch Auswaschen mit Weingeist 
zu entfernen. Götz. 


Bıey versetzt das aus 1 Th. Salpetersäure von 1,24 spec. Gew. und 4 Th, 
Weingeist erhaltene und über Chlorcaicium rectificirte, aldehydhaltende Destillat 
so lange mit Kali, als ein gelber Niederschlag entsteht, wäscht diesen mit 
Wasser, löst ihn in Aether und dampft ab. Dieses Aldehydharz ist spröde, hell- 
braun, leicht schmelzbar, es wird durch Salpetersäure zerstört, durch Vitriolöl 
geschwärzt, durch warme Salzsäure oder Essigsäure gelöst, aus letzterer 
Lösung durch Wasser fällbar. Es löst sich sehr wenig in warmem wässrigen 
Ammoniak und Kali, erst beim Erwärmen in 80-proc., aber in kaltem abso- 
luten Weingeist, auch schnell in Aether und Essigvinester, sowie in warmem 
Terpenthinöl und Mandelöl, | , 


Eigenschaften, Dunkelbraunes hartes Harz, zum hellbraunen, Lissie, po- 
meranzengelben Pulver zerreiblich. Werpensusch. Rothe, zerreibliche Masse, 
dem Drachenblut ähnlich, wird an der Luft blasser, endlich fahlgelb. Görtz. 
Geschmacklos. 


LiEsı6. WEIDENBUSCH. Görz. 
a. b, a, b, 
Bei 100°. Neben Vitriolöl. Im Vacuum. 
Ö 65,68 73,34 76,40 65,62 59,21 
H 7,08 7,76 7,97 7,99 7,53 
nid» Arnd 1890 2! 45,63 26,39 39,26 
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
In a setzt LieBıe noch Kali voraus. — Görz giebt für das in Weingeist 


unlösliche Harz a die Formel C#?H#0!°; b ist der in Weingeist lösliche Antheil 
des Aldehydharzes, durch Aether und Chloroform als citronengelber Niederschlag 
fällbar = C°6H300% nach Görtz, 

Entwickelt, wenn es an der Luft bei Mittelwärme, dann bei 100° ge- 
trocknet wird, geistigen Geruch, entzündet sich bisweilen und brennt wie 
Zunder fort. — Bei starkem Erhitzen brennt es wie ein Harz und lässt glänzende 
Kohle. Lrexie. — Die braune weingeistige Lösung wird durch wenig Chlor 
entfärbt, worauf Wasser ein weisses chlorhaltendes Pulver niederschlägt. Weı- 
DENBUSCH. — Das in Weingeist unlösliche sowohl wie das darin lösliche Harz 
wird nicht durch schmelzende Alkalien zersetzt. Görz. 


Aldehydharz löst sich beim Auswaschen allmählich mit dunkelbrauner 
Farbe in Wasser. — Löst sich nicht in Schwefelkohlenstoff, Götz, theilweis 
in Witriolöl, durch Wasser fällbar, und kaum in Alkalien. WEIDENBUSCH. 
Vergl. oben. 

‚Das nach 1 bereitete Harz löst sich leicht in Weingeist und Aether, 
Liesie, Weipensusch, das nach 2 bereitete löst sich nicht in Weingeist, Aether 
und Chloroform. Görtz. 


Zweiter Anhang zu den Verbindungen mit 40 At. 
Mohlenstoff. 


Humussubstanzen. 


VAUQUELIN. Ann. Chim. 21, 29; Crell. Ann. 1798, 1, A424. 
Kraprorn. A. Gehl. 4, 329. — Tu. Saussure. A. Gehl. 4, 684. 
Eınnor. A. Gehl. 6, 381. 

Prousr, J. Phys. 63, 320; N. Gehl, 3, 374. 
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Braconxor. Ann. Chim. 61, 187; N. Gehl. 9, 132. — Ann, Chim. 80, 289. — 
Ann. Chim. Phys. 12, 189; Schw. 27, 344; Gilb. 65, 365. — Ann. Chim. 
Phys. 31, 40. | 

Berzeuius. Thoms. Ann. 2, 314. — Scher. Ann, 7, 224. — Pogg. 13, 84. — 
Pogg. 29, 3 und 238. 


SpRENGEL. Kastn. Arch. 7, 163; 8, 145. 

Bovuzzay. J. Pharm.. 16, 165. 

Maragurı. Ann. Chim. Phys. 59, 413; J. Pharm. 21, 443: 

HERMANN. J. pr. Chem. 12, 277; 22, 65; 23, 375; 25, 189; 27, 165; 34, 156. 

Perisor. Ann. Chim. Phys. 67, 157; 73, 208; Ausz. J. pr. Chem. 18, 188. 

MvLDEr. J. pr. Chem. 16, 246; 21, 03 und 331; 32, 395. 

P. Tresarn. Compt. rend. 44, 980; 49, 289; 52, 444; Par. Soc. Bull. 1861, 
33 und 60. —- Compt. rend, 52, 792; 53, 1019. 


Die beim Verwesen vieler organischen Verbindungen, besonders der Holz- 
faser, entstehenden unkrystallisirbaren, braunen oder schwarzen Substanzen, 
die ähnlichen, welche Säuren oder Alkalien aus Zucker oder Holzfaser bilden 
und viele, äusserlich mit diesen Uebereinstimmende werden mit dem gemein- 
schaftlichen Namen Humus, Humussubstanz, Moder, Torfmaterie bezeichnet, 
Durch leichte Löslichkeit in Wasser untercheidet sich von ihnen die Quellsäure, 
welche aber bei Luftzutritt gleichfalls in unlösliche Quellsatzsäure übergeht. 
Da die Zusammensetzung dieser Substanzen nur selten, ihre Formel nicht mit 
Sicherheit festgestellt ist, so sind sie hier nebeneinander abgehandelt. 


Bildung und Vorkommen. 1. Beim Verwesen vieler organischer Verbin- 
dungen, insbesondere der Holzfaser, daher: 


1. In der Dammerde. Ueber Bildung von Humus in der Dainmerde s, 
SOUBEIRAN (N. J. Pharm. 17, 321; J. pr. Chem. 50, 291; Lieb. Kopp 1850, 651); 
BıospeAu (Compt. rend. 57, 414; Chem. Cenir. 1864, 252). Der wässrige Aus- 
zug von Versailler Ackererden hielt eine dem Zucker oder Dextrin verwandte 
Substanz. Ververr u. RısLer (Compt. rend. 35, 95; Lieb. Kopp 1852, 786). 
S. auch Rısıer (N. Arch. ph. nat. 1, 305; Lieb. Kopp 1858, 507). 


2. Im Dünger. Tuxsaro’s Düngersäure, Braconwor's Azulensäure, ver- 
schieden von der Azulensäure dieses Handbuchs (V, 782). 


3. Im faulen Holz. Berzerıus. Hermann. — Der schwarzbraune pulver- 
förmige Rest eines im Sumpf verfaulten Eichenstamms hielt durch wässriges 
kohlensaures Ammoniak ausziehbare Quellsäure und eine der Quellsatzsäure 
nahestehende Säure, aber vollständiger fällbar durch Salzsäure und nicht in 
Salpetersäure löslich. Berzernıus (Pogg. 29, 262). — Ein Pumpenrohr von 
Fichtenholz, welches sich lange Zeit zunächst über dem Wasser befunden hatte, 
hielt in den inneren Lagen des Holzes viel Quellsäure, in der äusseren meist 
Quellsatzsäure. Wiıncxzer (Jahrb. pr. Pharm. 20, 40; Lieb. Kopp 1850, 392), 
S. auch A. Voeer (N. Repert. 6, 102). _ 


4. Im Torf, neben unzersetzter Holzfaser, seine Hauptmasse bildend. Eıx- 
nor. Provsr. Braconnor. Im bituminösen Holz, Janzson (‚Scher. J. 7, 419), 
BrAcoNnNoT, in der Braunkohle. 


Ueber Quellsäure und Humussubstanzen aus Torf s, Reınscn (J. pr. Chem. 
24, 274), über Torfhuminsäure WAckenropeR (J. pr. Chem. 24, 22); Sovssıran 
(N. J. aa 18, 16). Ueber Humus aus Braunkohle s. Reınsch (I. pr. Chem. 
19, 478). 


Eine schwarze humusartige Substanz, welche nach einem Erdstoss auf 
dem Wasser des schottischen Sees Loch-Dochart schwamm und wohl vermoderter 
Torf. war, hielt 76,7 Proc. C, 4,7 H und 18,6 O, nebst Spuren Asche und 
Stickstoff. Gresory (Ann. Pharm. 61, 365; Lieb. Kopp. 1847 und 1848, 808). — 
Haıpıneer’s Dopplerit ist eine bei Aussee in Steyermark in einem Torflager 
vorkommende Modersubstanz, im frischen Zustande gallertartig, braunsch warz, 


L. Gmebin, Handb. VIl. (2.) Org. Chem, IV. (2.) Kir 


ta 
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nach dem Liegen an der Luft elastisch, kautschukartig, mit mikroskopisch or- 


kennbaren Pflanzenfasern. Nach dem Trocknen bei 100°, wo 78,5 Proc, Wasser 


fortgehen, glasglänzend und pechartig mit (nach Abzug von Asche und 1,03 
Proc. Stickstoff) 51,63 Proc. C, 5,34 H und 43,03 O, der Formel C?0H?°0 
entsprechend. Kalilauge verändert nach dem Trocknen nicht, aber entwickelt 
aus der frischen Substanz Ammoniak und löst einen Theil, welchen Salzsäure 
wieder fällt. Scurötter (Wien. Acad. Ber. 1849, 285; Lieb. Kopp 1849, 781). — 
Der Pigotit, eine braune Masse, welche sich an Granitklippen an den Ost- und 
Westküsten von Cornwallis eingelagert findet und wohl aus abgestorbenen 
Pflanzen entständen ist, hält als Thonerdesalz Jonsston’s Mudesige Säure, dunkel- 
braun, löslich, nicht zerfliesslich und nach der Formel C'?H50® zusammengesetzt. 
Ihr Silbersalz hält noch 3 At. AgO, ihr Thonerdesalz 4 At. Al?0° und 8 At. HO. 
Chlor bildet weisse gallertartige, Salpetersäure braune zerfliessliche Mudesinsäure, 
C!2H5010%. Jonuston (Phil. Mag. J. 1840, Nov.; J. pr. Chem. 22, 182). 


- 5. In vielen Baumrinden, namentlich in der von Pinus sylvestris (Vergl. VII, 
940 u. f.), in der Chinarinde (Vergl. VII, 907), Berzerivs, in der Rinde von 
Salix fragilis und reichlich in der Buchenrinde, Braconxor, der Rinde der Eiche 
und Rosskastanie. Tmomson. 


Aus dem wässrigen Absud des Anacähuiteholzes fällt Bleizucker gerb- 
saures und humussaures Bleioxyd, welches beim Auflösen in Essigsäure Humus- 
säure ausscheidet. Diese Humussäure, durch Auswaschen, Auflösen in wäss- 
rigem Ammoniak und Fällen mit Salzsäure gereinigt, hält nach dem Trocknen 
bei 110° 45,11 Proc. C, 4,56 H und 50,33 O, der Formel C!FH!°O' ent- 
sprechend. Lupw. Mürzzr (Pharm. Viertelj. 10, 532). 


Aus alkalischen Geschwüren kranker Bäume, besonders der Ulmen, schwitzt 
eine schwarze Masse, Krarrorn’s Ulmin aus, welche Smitason (J. Phys. 78, 311) 
als eine Verbindung von Humussubstanz mit Kali erkannte. 


Ueber Moder aus dem Brand des Getreides s. Gräser (Ann. Pharm. 8, 67); 
Lucas (Ann. Pharm. 37, 90); aus Sphaeria deusta, Knor (Pharm. Centr. 1851, 
648). Eine braune Materie des Mucor septicus gehört hierher. Braconsor 
(Ann. Chim. 80, 289). 


Il. Bei der unvollkommenen Verkohlung oder Verbrennung, sowie bei der 
trocknen Destillation des Holzes und anderer organischer Körper, daher sich auch 
im Russ Moder findet. Braconnor. S. VII, 606. — Die bei niedriger Temperatur 
dargestellte Kohle, welche zur Schiesspulverbereitung dient, hält Ulminsäure. 
Bovrray. 


II. Viele Quellwasser, insbesondere die aus Torfmooren "'entspringenden, 
sowie die aus ihnen sich absetzenden Ocher halten lösliche, bei Zutritt der Luft 
unlöslich werdende Humussubstanzen, Berzerivs’ Quellsäure und Quellsatzsäure. 


Aus dem Seinewasser fällt neutrales nicht überschüssiges Eisenchlorid 
einen Niederschlag, welchem Kalilauge eine der Quellsatzsäure ähnliche Säure 
(mit 53,1 Proc. C, 2,7H, 2,4 N und 41,8 0) entzieht. ° Perisor (Bull. de la Soc. 
d’Encourag. (1864) 63, 542). 


Eine im Ronneburger Mineralwasser vorkommende Säure kommt mit der 
Quellsäure meist überein, doch werden ihre feuchten Verbindungen mit Kali 
oder Natron an der Luft unter Aufnahme von Sauerstoff zu quellsatzsauren und 
salpetersauren Salzen. Dögerrıner (J. pr. Chem. 1, 113). Ueber Hinıe’s Brunnen- 
säure, verschieden von Quellsäure s. Kastn. Arch. 8, 399; über Quellsäure des 
Moldauwassers s. Preischt (N. Br. Arch. 17, 81); über Quellsäure im Regen- 
wasser s. SaLu-Horstmar (Pogg. 54, 254). 


IV. Raseneisenstein und erdiges Eisenblau, Eisennieren, Bohnerz, auch 
Sand und eisenschüssiger Lehm halten kleine Mengen Moder. Wıremann (Kastn. 
Arch. 12, 442). Ueber Moder-Eisenoxyd s. Nöserrarn u. Mopr (Ann. Pharm. 
25,.93). Ein oolithischer Rotheisenstein Belgierb hielt 4 Proc, quellsaures 
Ammoniak. Pnipson (Compt. rend, 52, 975; Lieb. Kopp 1861, 976). 
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V. Im menschlichen Harn findet sich eine Humussubstanz, welche sich 
leicht in wässrigem Kali löst, durch Säuren als geronnene schwarze Masse fäll- 
bar; unlöslich in Wasser und Weingeist. Provst (Ann. Chin. Phys. 14, 264). 
Mit dieser scheint Prour's (Phil. Ann. 4, 71; Schw. 36, 188) Melanie Acid aus 
krankhaft schwarzgefärbtem menschlichen Harn durch Säuren gefällt, überein- ' 
zukommen. Auch eine moderartige Materie des Nachtigallenkoths gehört hierher. 
Braconnor (Ann. Chim. Phys. 17, 386). 


Fällt man Pferdebarn mit Salzsäure und fügt zum Filtrat Kalilauge, so 
fallen braune Flocken nieder, welche nach dem Auswaschen an warme Salz- 
säure viel Magnesia abgeben. Durch Auswäschen von der Salzsäure befreit und 
getrocknet, bilden sie ein braunschwarzes Pulver, welches sich spurweise in 
Wasser, Salzsäure und Salpetersäure, leicht in reinen und kohlensauren Alkalien, 
auch in Weingeist löst, aus der alkalischen Lösung durch Magnesiasalze fällbar. 
Aehnliches hält der Harn aller Pflanzenfresser und der Guano. v. Bıpra (Ann. 
Pharm. 53, 109). 


VI. Beim Einwirken von Alkalien unter Zutritt von Luft auf Holzfaser, 
Braconxor, von Alkalien auf Rechtstraubenzucker (oder Invertzucker), von Säuren 
‚auf Rohrzucker. Maracvrı, Bovssay. $S. VII, 752 oben. 


Die bei 320° erhaltene Holzkohle wird bei Luftzutritt durch schmelzendes 
Kalihydrat und langsamer durch wässriges kohlensaures Kali in eine saure Humus- 
substanz verwandelt, die sich in Ammoniak und in wässrigen Alkalien löst. 
Mirron (Compt. rend, 51, 249; Lieb. Kopp 1860, 68). E 


VII. Die beim Behandeln von Kohle mit Salpetersäure entstehenden Pro- 
ducte sind der Quellsäure und Quellsatzsäure sehr ähnlich, BerzeLıvs. 


VII. Der beim Auflösen von Roheisen in Salpetersäure bleibende braune, 
in Säuren und Wasser unlösliche Rückstand verhält sich gegen Ammoniäk wie 
quellsatzsäures Eisenoxyd, aber ist nicht rein zu erhalten. Barzexrıus. S$. IN, 
187, V, 784, 


IX, Erhitzt man ein Gemenge von kohlensaurem Natron und Phosphor im 
Glasrohr mehrere Stunden möglichst genau auf 240°, so wird eine dunkelbraune 
Masse gebildet, welche beim Eintragen in Wasser viel selbstentzündliches Phos- 
phorwasserstoffgas entwickelt und eine braune Lösung bildet, die phosphorsaures, 
kohlensaures Natron und eine Humussubstanz enthält. Letztere wird aus dem 
braunen Filtrat mit Salzsäure gefällt, mit salzsäurehaltigem Wasser gewaschen, 
bis sie sich reichlicher zu lösen beginnt, wieder in verdünnter Natronlauge ge- 
löst und mit Salzsäure gefällt. -— Sie ist amorph, schwarzbraun, muschelig und 
harzglänzend, schwach sauer, hält 44,7 Proc. Asche, 15 Proc. Phosphorsäure, 
in 100 Th. der den Rest ausmachenden organischen Substanz 63,88 Proc. C, 
4,00. H und 32,12 O0, etwa der Formel C*H!°0'% entsprechend. Ihre wässrigen 
Lösungen werden durch die meisten Salze gefällt. Drasenvorrr (Chem. Centr. 
1861, 865). 


X. Das bei der Kaliumbereitung auftretende Kohlenoxydkalium liefert, 
wenn es in Wasser gelöst, durch Verdunsten der Lösung von anschiessenden 
Salzen möglichst befreit und seine Mutterlauge mit verdünnter Schwefelsäure 
gefällt wird, eine braune humusartige Masse. Sie löst sich schwer in kaltem, 
mehr in heissem Wasser und in verdünntem, nicht in absolutem Weingeist und 
nicht in Aether. Ihre Lösungen sind dunkelbraun bis schwarz, undurchsichtig, 
durch Säuren, auch Essigsäure vollständig fällbar. Sie löst sich leicht in Al. 
kalien und wird durch Metallsalze gefällt. Die durch Vermischen der wässrig- 
weingeistigen Lösung mit Kupfervitriol erhaltene Kupferverbindung hält bei 100° 
im Mittel: 45,49 C, 2,45 H, 2,76. N, 19,14 CuO und 30,19 0, der Formel 
C3°NH!?0'%,3CuO entsprechend. W. Mayer (In Gmelin’s Manuscripten). 

Zersetzungsproducte der Gallussäure (VI, 309) und Gerbsäure (VII, 876); 
die kohlige Masse, welehe beim Behandeln von Weingeist mit Vitriolöl erhalten 
wird (IV, 581), aus Eiweiss mit Salzsäure erzeugte Substanzen (S. beim Eiweiss) 
sind als Humussubstanzen bezeichnet. ni 


DA 
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Ueber humusartige Producte, welche beim Erhitzen von Chlorkohlenstoff 
mit weingeistigem Kali auftreten, Berrurror (N. Ann. Chim. Phys. 54, 87; 
Ann. Pharm. 109, 121); über ähnliche beim Behandeln von Chloroform mit 
Natrium bei Gegenwart von Holzgeist, Weingeist, Aceton etc. entstehende, 
Harpy (Compt. rend. 54, 470; Chem. Centr. 1862, 672. — Par. Soc. Bull. 1863, 
339) s. a. den angeg. Orten. 


Humussubstanzen im Einzelnen, 
A. Ulminsäure von BOULLAY. 


Bovızay (J. Pharm. 16, 165; Schw. 60, 107; Pogg. 20, 63) bezeichnet 
als Ulminsäure die durch Säuren aus Rohrzucker (VII, 691) entstehende braune 
Substanz, ausserdem Vieles offenbar nicht hierher gehörende. . Ulmirsäure (Ur- 
sprung und Darstellungsweise nicht angegeben) halte 56,5 Proc. C, 4,81 H 
und 38,69 O, ihr Kupferoxydsalz bei 120° im Vacuum 10,5 Proc. CuO, das 
Bleisalz 26,86 Proc. PbO, das Silbersalz 28,57 AgO, doch werden die letzteren 
beiden Salze beim Auswaschen theilweis zersetzt, 


B. Durch Einwirkung von Säuren auf Rohrzucker entstehende, 


Maracurr’s Ulmin wird durch Kochen von Rohrzucker mit sehr verdünnter 
Säure (nach VII, 691) erhalten, von gleichzeitig entstandener Ulminsäure durch 
Ammoniak, besser durch Kalilauge befreit, worauf man den unlöslichen Antheil 
mit Wasser, sehr verdünnter Schwefelsäure und wieder mit Wasser wäscht. 
Es hält im Mittel: 

56,89 C, 4,72 H, 38,39 0, 
der Formel C#H1?0'? (57,14 C, 4,75 H) entsprechend. 


MauAcurr’s Ulminsäure bildet sich ausschliesslich, wenn man die gebildeten 
Flocken der weiteren Einwirkung der Säure entzieht, sie wird durch Kochen 
von 40 Th. Zucker, 30 Th. Wasser und 4 Th. Vitriolöl und wiederholtes Heraus- 
nehmen des erzeugten Schaums neben wenig Ulmin erhalten. Bei 150° hält sie 

56,98 C, 4,76 H, 37,76 0, 
ist also mit Ulmin isomer, in welches sie auch bei mehrstündigem Kochen mit 
Wasser übergeht. Sie löst sich in Ammoniak und in Kalilauge, ihr Kupfersalz 
hält 10,76 Proc. CuO, ihr Silbersalz 24,32 Proc. Metall. Marasurı (Ann. Chim. 
Phys. 59, 413). 


Nach Mvrver (J. pr. Chem. 21, 203 und 354; 32, 331). — Die durch 
Kochen von Rohrzucker mit Salzsäure oder Schwefelsäure entstehenden gefärbten, 
in säurchaltigem Wasser unlöslichen Substanzen sind nach MurLper entweder 
braune Ulminkörper, 2 At. Wasserstoff mehr als At. Sauerstoff haltend, oder 
schwarze Huminkörper, gleiche Atome Wasserstoff und Sauerstoff haltend. Von 
ersteren ist das Ulmin, von letzteren das Humin in wässrigem Alkali unlöslich, 
während Ulminsäure und Huminsäure sich darin lösen; doch verwandeln Alkalien 
auch Ulmia und Humin in die entsprechenden Säuren und bilden verdünnte 
Säuren bei Zutritt von Sauerstoff Ulminsubstanzen zu Huminsubstanzen, starke 
Säuren Ulminsäure in Ulmin um. — Ist der Zucker durch verdünnte Säuren 
bereits in Glucinsäure verwandelt, so erzeugt conc. Säure aus dieser aus- 
schliesslich Humin. Muper. 

Ulmin —= (?#%H0, Ulminsäure = (?#%H!0'; Humin —= (?%H0?3, 
Huminsäure = C?°H??0!? nach MuLoer. Diese Formeln, sowie die ganze Unter- 
scheidung von Humin- und Ulminsubstanzen scheinen mir unhaltbar. Freilich 
führt MuLver viele Unterschiede beider Klassen von Substanzen in der Farbe, 
im Verhalten gegen Säuren, essigsaure Salze etc. auf, doch sind allem Anschein 
nach nicht diese Unterschiede, sondern geringfügige Abweichungen bei den 
Analysen (auch wohl aschenhaltiger Substanzen) für die Entscheidung, ob ein 
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‚Körper zu den Ulmin- oder Huminsubstanzen zu stellen, maassgebend gewesen. 
Die Formel dieser Körper scheint meist aus der des Zuckers durch Abzug von 
Wasser ableitbar. Kr, 


Berechnungen für Murper’s Humin- und Ulminkörper aus Zucker. 
4C 145 64,16 24C 14145 .66,82 246 145. 69,71 
9H 9 3,98 sH 8 3,69 7H 7 3,36 
I0 12.3:31,86 80 699 6 D.. 12626 
.c>°0° 226 100,00 C*H50° 217 100,00 C#H’07 208 100,00 
C = 6,04, wie auch in MvLver’s Analysen dieser Körper. 
1. Erhitzt man 12 Th. Zucker mit 40 Th, Wasser und 1 Th. Salzsäure 
genügend lange auf 50°, so werden braune Flocken erhalten, die man sammelt, 
wäscht und bei 165° trocknet. Sie halten: 


65,3 C, 4,3 H, 30,4 0 und sind nach Munoer ein Gemenge von Ulmin und 
Ulminsäure. — Theilweis löslich in Ammoniak. 
fa. Digeriren mit conc. Salzäsure macht 1 unlöslich in Ammoniak, nach 


Murver indem die Ulminsäure in Ulmin verwandelt wird. Der Körper hält jetzt 
bei 140°: 


2 


65,11 C, 4,32 H, 30,57 O, nach MuLoer C4H16O%, 
2. Man kocht 10 Th. Zucker mit 30 Th. Wasser und 4 Th. Vitriolöl und 
trocknet bei 165°. Hält: 
64,72 C, 4,50 H, 30,78 O, nach MvLver nicht ganz trocknes Gemenge 
von Ulmin und Ulminsäure. — Theilweis löslich in Ammoniak und in Kalilauge. 
2a. Der in Kalilauge lösliche Theil vou 2, mit Schwefelsäure gefällt, ge- 
trocknet, zerrieben und zur Entfernung von Kali mit verdünnter Salzsäure di- 
gerirt, ist Ulminsäure, bei 195° haltend : 
68,95 C, 4,23 H, 26,82 0 — C*410!2, 
2b. Der in wässrigem Ammoniak lösliche Theil von 2, mit Salzsäure und 
Wasser gewaschen ist Ulmin. 
Bei 140°, wobei aus der lufttrockenen Substanz 9,2 Proc. Wasser entwichen: 
65,45 C, 4,47 H, 30,08 O0 — CH 604, 
3. Man kocht 4 Th. Zucker mit 1 Th. conc. Salzsäure und 10 Th. Wasser 
(anscheinend bei Luftzutritt), wäscht und trocknet bei 165°: 
65,36 C, 4,38 H, 30,26 O, nach MuLver Gemenge von Ulmin und Humin- 
säure. — Meist in Ammoniak unlöslich. 
3a. Der in Ammoniak unlösliche Theil von 3 nach dein Waschen mit ver- 
‚ dünnter Salzsäure und Trocknen bei 460°, wobei essigsäurehaltiges Wasser entwich: 
66,71 C, 4,40 H, 28,890 — C*°H#0'? +1'/HO, Ulmin nach MvLoer. 
4. 10 Th. Zucker, 20 Th. Wasser und 2 Th. Vitriolöl werden gekocht. 
Ein Theil der Substanz ist unlöslich in Kalilauge, schwarz und hält bei 140°: 
64,67 C, 4,32 H und 31,01 O0 — Humin 620415015 ; 
ein 2. Th. löst sich in Kalilauge und wird durch Säuren als braunschwarze 
Gallerte gefällt, bei 140°: 
63,25 C, 4,61 H, 32,14 0, bis 
64,01 C, 4,38 H, 31,61 O0 — CH O5; 
Aus der Gallerte nimmt Ammoniak einen Theil auf, der röthliche unlös- 
liche Rückstand hält bei 140°: 
65,66 C, 4,26 H, 30,08 O0 — CtoHIsQ 14, 


Aus diesen Substanzen werden Salze und Doppelsalze erhalten. \ 
Ammoniaksalse. — Durch Behandeln von 2 mit Ammoniakwasser, Ver- 
dunsten des Filtrats und Trocknen bei 140° wird ulminsaures Ammoniak : 
64,84-C, 3,97 N, 5,06 H, 26,13 0 — C*°H 4012, NH%O ; 
in gleicher Weise aus 3 huminsaures Ammoniak erhalten: 
64,94 C, 53H — C*°H 20 12. NH*O. 
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Kalisalz. — Durch Auflösen von Ulminsäure in Kalilauge, Verdunsten der 
neutralen Lösung und Trocknen bei 140°. Hält 12,31 Proc. KO = C?%H'*01%,K0. 
Barytsalz. — Aus dem vorstehenden Kalisalz nach dem Neutralisiren mit 


Essigsäure durch salzsauren Baryt gefällt. Lässt sich nicht auswaschen. 
Bei 140°: 13,59 BaO — 3€*°H10'?,2Ba0. 


Kupferoxydsals. — Wie das Barytsalz mit Kupfervitriol bereitet. 
Bei 140°: 10,20 Proc. CudO = C?H!612,CuO. 


Bleisalz. — Wie das Barytsalz mit Bleizucker bereitet. 
Bei 140°: 31,02: Pb0O = 3C*%H1012,4PbO. 
Bleioxyd- Ammoniaksalz. — Aus dem ulminsauren Ammoniak fällt Blei- 


zucker ammoniakhaltigen Niederschlag, bei 140° mit: 
| 55,03 C, 3,74 H, 17,76 PbO. 

Silbersals. — Aus dem huminsauren Ammoniak fällt Silbersalpeter ammoniak- 
freien Niederschlag, der nach dem Trocknen bei 100° bei 140° 6,83 Proc. 
Wasser verliert. 

Bei 100°: 49,05 C, 3,23 H, 24,58 0, 23,14 Ag0O = C*%H1°0"5,Ag0. 

Silberoxyd-Ammoniaksalz. — Wird aus dem in Ammoniak löslichen Theil 
von 4 oder von 2 durch Silbersalpeter gefällt, Dunkelbraun, ammoniakhaltig, 
bei 140°: 

57,09 C, 3,61 H, 1,59 N, 23,19 O, 14,52 AgO 
57.89 C, 3,90 H, 13,59 AgO, 
nach Murder ulminsaures Salz = 2C?H'?0 'Y,NH?0,Ag0. 


Zersetzungsproducte der Huminkörper aus Zucker. — a. Durch Chlor. — 


Aus Ulmin, Ulminsäure, Humin und Huminsäure wird bei Gegenwart von Wasser 
durch anhaltendes Behandeln mit Chlor ein und dieselbe Substanz, MuLver’s Chlor- 
huminsäure erhalten. Sie bildet sich rasch, wenn man alkalische Ulminsäure, lang- 
samer, wenn man in Wasser vertheilte Huminsäure und erst nach 20 bis 40 
Stunden, wenn man Humin anwendet. — Geruchlose, blassrothe oder. ziegel- 
rothe Gallerte, zum orangegelben Pulver zerreiblich. Hält a bei 120°, b bei 155°: 

a. 50,53 C, 3,30 H, 35,96.0, -9,87 Cl = C°?CHH'?0'”; oder auch 

b. 53,41 C, 3,49.H, 32,36 0, 10,74 Cl = C®”CIH"?0'®, 
erstere Säure aus ulminsaurem Kali, letztere aus huminsaurem Ammoniak bereitet. 

Die Säure löst sich beim Auswaschen in Wasser. Sie löst sich leicht in 
Ammoniakwasser und Kalilauge, auch in Weingeist, nicht in Aether. — Ihr 
Barytsalz, durch doppelte Zersetzung erhalten, wenig gewaschen und bei 118° 
getrocknet hält: 

43,09C, 3,04 H, 29,98 0, 8,64 Cl, 15,25 BaO = C?2CIH1°0'7,Ba0. Murver. 

b. Durch Salpetersäure. — Humin- und Ulminsubstanzen erhitzen sich beim 
Uebergiessen mit cone. Salpetersäure, röthen sich und entwickeln viel Ameisen- 
säure; verdünnt man die Salpetersäure mit mehr als ihrem Gewicht Wasser und 
erhitzt, so tritt rothe Färbung, dann Lösung ein, endlich werden Ameisensäure 
und Oxalsäure erzeugt. 

Die durch concentrirte Salpetersäure entstehende rothe Substanz hält: 

53,71 C, 3,44 H, 5,02 N und 37,83 O, 

die durch verdünntere Säure gebildete ist MuLper's Huminsalpetersäure, später 
als einerlei mit quellsatzsaurem Ammoniak betrachtet. Durch einiges Waschen, 
da sie bei längerem Waschen sich löst, Auspressen und Trocknen (wobei saures 
Wasser entweicht) wird sie als rostfarbenes Pulver erhalten. Sie löst sich in 
Wasser und Weingeist, nicht in Aether; in Vitriolöl, auch in wässrigem Am- 
moniak, Kali und Natron mit blutrother Farbe, bei der Einwirkung des Kali’s 
zugleich Ammoniak entwickelnd. Ihre Metallsalze sind braune Gallerten. 

Säure bei 120°: 55,43 C, 2,98 N, 3,49 H, 38,10.0 = C“®NH?°0®; 
Ammoniaksalz, durch Lösen der Säure in Ammoniak und Verdunsten, bei 120°: 
51,67 C, 4,33 H = C#NH1O%,2NH*0 ; Silbersalz bei 115° = 30,31 Proc. Ag0; 
Bleisalz, aus dem Kalisalz durch Bleizucker gefällt, bei 110° — 28,97 C, 1,80 N, 
1,88 H, 22,67 O, 44,68 PbO = C“NH!PO?,4PbO. MvLpee. 
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ce. Durch Vitriolöl. — Mengt man Ulmin oder Ulminsäure nit Vitriolöl und 
verdünnt den schwarzen Teig nach einigen Stunden mit viel Wasser, so wird 
ein schwarzes hartes Pulver erhalten, theilweis löslich in Ammoniak. Es hält 
bei 155°: 

64,35 C, 4,17 H, 31,48 O0 = C*°H'°0°, MuLoer, — C?H°0°, Kr. 

d. Durch Kalilauge. — a. Die blutrothe Lösung von Humin und Huminsäure 
in sehr conc. Kalilauge in der Silberschale bis zum anfangenden Schmelzen er- 
hitzt, scheidet, wenn sie nach dem Erkalten mit Schwefelsäure gefällt wird, 
schwarzen Niederschlag aus, welchen Chlor nicht und Salpetersäure nur schwie- 
rig zur rothen Lösung zersetzt. Er hält bei 145°: 

70,83 C, 4,62 H, 24,55 O0 = C?%H!30°, Murder. | 

$. Erhitzt man länger, bis zur beginnenden Wasserstoffentwicklung und 
Kohlensäurebildung, so wird fast alles Gelöste als schwarze Masse ausgeschieden, 
welche nach dem Waschen und Trocknen bei 140° hält: 

3 77320:C, 4,07 H, 18,23 O0 — (C3%H100°®, MvLper. 

y. Wird endlich das Schmelzen fortgesetzt, so lange sich das Alkali noch 
aufbläht und bis anfangendes Verglimmen mit brenzlichem Geruch bemerkbär 
wird, so hält das schwarze unlösliche Pulver bei 150°: 


86,84 C, 3,18 H, 9,98 O0 = C°*H’0°, Munper. 


Ü. Durch Einwirkung von Kalı auf Holzfaser entstehende. 
Pericor's Ulminsäure. 


Braconsor erhitzt Sägespäne, Papier oder Leinwand mit gleichviel Kali- 
hydrat und wenig Wasser im Silbertiegel, bis die Masse weich wird und sich 
die Späne unter Aufschäumen lösen, erkältet, verdünnt und fällt das Filtrat mit 
Schwefelsäure. Die braunen Flocken halten noch gegen 4 Proc. Asche, Sie 
lösen sich in Ammoniak und in Weingeist. 


Erhitzt man möglichst gereinigte Holzfaser mit ihrem halben Gewicht Kali- 
hydrat und wenig Wasser unter beständigem Umrühren bis zum Erweichen der 
Masse und nicht bis zur vollständigen Lösung der Faser, so fällen Säuren aus 
dem Filtrat einen gelben Niederschlag, der in kochendem Wasser schmilzt und 
bei 1009 64,57 bis 66,3 C, 6,2 bis 6,3 Proc. H hält. Prrieor. 


Statt dieses Körpers wird bei längerem und stärkerem Erhitzen mit mehr 
Kalihydrat ein schwarzer Niederschlag, Perigor’s Ulminsäure erhalten. Sie 
hält bei 120° im Mittel: 

70,7 Proc. C, 6,1 H, 23,2 O0 = €C?’H440®, Prrieor, 
(vielleicht = C#H120° — 70,59 C, 5,83 H. Kk.) 

Das Kalisalz, aus Kalihydrat und überschüssiger Ulminsäure bereitet, hält 
nach dem Verdunsten im Vacuum und Trocknen bei 120° 16,8 Proc. KO. — 
Das Silbersalz, aus dem Ammoniaksalz durch Silbersalpeter gefällt, hält 31,4 
Proc. Silber. PrLisor. 


D. Quellsäure. 
Berzeııus. Pogg. 29, 3 und 238; Lehrbuch 3. Aufl. 8, 393. 


Humusquellsäure. Krensäure. 


Vorkommen. In vielen Quellen, besonders reichlich in der Porlaquelle in 
Oerebro Län (Schweden) und in deren Ocher. — Im Ocher auf den Aeckern 
von Lisma, in einem Sumpferze von Smaland, in einer weissen mehligen Erde, 
meist aus Kieselerde bestehend, von Degernä. j 

Ueber das Vorkommen im faulen Holz s. unten. 


Darstellung. Aus dem Ocher der Porlaquelle. Man kocht den feinge- 
riebenen Ocher mit Kalilauge, bis er das flockige Ansehen von gefälltem  Eisen- 
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oxyd angenommen hat, filtrirt, wäscht, übersättigt. das Filtrat mit so viel Essig- 
säure, dass beim nachherigen Zusatz von essigsaurem Kupferoxyd ein brauner 
(nicht grüner) Niederschlag entsteht, und fällt durch essigsaures Kupferoxyd 


die Quellsatzsäure. Durch Neutralisiren des Filtrats mit kohlensaurem Ammoniak 
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und Erwärmen auf 50°, bis die überstehende Lösung rein blau erscheint, wird 
quellsaures Kupferoxyd gefällt, welches man wäscht und unter Wasser mit 
Hydrothion zerlegt. Erst nach 24-stündigem Stehen in verstopfter Flasche kann 
das Schwefelkupfer abfiltrirt werden, worauf man das blassgelbe Filtrat im 
Vacuum verdampft, Es bleibt eine dunkelgelbe, rissige Masse, welche ausser 
Quellsäure noch ihre Verbindungen mit Kalk, Magnesia und Manganoxydul hält, 
daher man sie mit absolutem Weingeist behandelt, welcher ausser Quellsäure 
nur etwas quellsaure Magnesia auflöst. Man verdunstet die weingeistige Lösung 
rasch im Vacuum, löst den gelbbraunen Rückstand in Wasser, versetzt mit kleinen 
Mengen Bleizucker, so lange noch braunes quellsatzsaures Bleioxyd erzeugt wird 
und bis der beim Eintropfen entstehende Niederschlag sich entweder wieder 
löst oder nur noch graugelb erscheint, filtrirt und fällt das Filtrat mit Bleiessig. 
Der hierdurch erzeugte Niederschlag wird gut gewaschen und mit Hydrothion 
zerlegt, worauf man das Filtrat im Vacuum verdunstet. 


Eigenschaften. Hellgelbe durchsichtige, bei weiterem Austrocknen gelbe 
und undurchsichtige amorphe Masse. Schmeckt stechend und deutlich sauer, in 
concentrirter Lösung zusammenziehend, in verdünnterer geschmacklos. Röthet 
Lackmus. 


Zersetzungen. Die wässrige und mehr noch die weingeistige Lösung ver- 
dunkelt sich an der Luft und lässt einen bräunlichen Rückstand. — Bei der 
trocknen Destillation erweicht die Säure, schwillt auf, raucht, liefert ein gelbes 
saures ammoniakhaltiges Destillat, dickes gelbbraunes Oel und lässt Kohle. — 
Entwickelt beim Erhitzen mit Salpetersäure etwas Stickoxydgas, beim Verdunsten 
bleibt eine gelbliche Masse, die sich gegen Alkalien und essigsaures Kupferoxyd 
noch wie Quellsäure verhält. — Die an Alkalien gebundene Säure verändert 
sich an der Luft gleich der Gallussäure, wird braun und geht in Quellsatz- 
‚säure über. 


Die Säure löst sich nach allen Verhältnissen in Wasser. Ihre concentrirte 


Lösung ist zähe wie Syrup. — Sie löst sich in kalter Salpetersäure unverändert. 
Die quellsaugen Salze sind amorph. Die Säure treibt aus essigsauren 
Salzen die Essigsäure aus. — Die quellsauren Alkalien sind an der Luft leicht 


veränderlich, sie gleichen in conc. wässriger Lösung vegetabilischen Extracten. 
Die Salze der alkalischen Erden sind weniger leicht löslich, die der Metallsalze 
meist schwerlösliche Niederschläge, die sich beim Auswaschen mehr oder we- 
niger lösen. — Die Säure bildet neutrale und saure Salze. 


Ammoniaksalz. — Wird beim Abdampfen sauer und lässt eine braune 
extractartige Masse, die noch viel Ammoniak hält. 


Kalisalz. — Man tropfi die in absolutem Weingeist gelöste Säure in ebenso 
gelöstes essigsaures Kali. — Fast weisser Niederschlag, nach dem Trocknen gelb 
hornartig. Neutral. Löst sich in Weingeist von 0,86 spec. Gew. 

Das Natronsalz verhält sich wie das Kalisalz, das Barytsals wie das 
Kalksalz. 


Kalksalz. — Neutrales. — Blassgelbe Flocken, durch Fällen von salz- 
saurem Kalk mit quellsaurem Kali zu erhalten, wenn letzteres vorwaltet, Löst 
sich in mehr Wasser und bleibt beim Verdunsten als gelber durchsichtiger 
Firpiss, der oft im Innern weiss und erdig ist. — Bildet mit überschüssiger 
Quellsäure ein in Weingeist unlösliches saures Salz, mit Kalk wasser blassgelbe 
Flocken eines basischen Salzes. — Neutralisirt man Quellsäure möglichst mit 
Kalkhydrat, verdunstet im Vacuum, kocht den gelben durchsichtigen Rückstand 
einige Male mit Weingeist aus und trocknet bei 100°, so bleibt ein Kalksalz, 
welches 20,59 Proc. Kalk hält. 
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Das Magnesiasalz ist leicht in Wasser, das saure Salz etwas in absolutem 
Weirgeist löslich. 


Thonerdesalz. — Aus wässriger Quellsäure und feuchtem Thonerdehydrat 
entsteht eine gelbe unlösliche, bei mehr Säure eine lösliche Verbindung, letztere 
‚nicht fällbar durch Ammoniak und auch nach dem Verdunsten damit völlig in 
Wasser löslich. 


Kieselsäure, aus einer Flüssigkeit gefällt, welche Quellsäure hält, nimmt 
von der Säure auf, durch Kali nur zum Theil zu entziehen. 


Bleisalze. — Bleiessig fällt aus quellsauren Alkalien ein gelbweisses ba- 
sisches Salz. — Der in wässriger Quellsäure durch Bleizucker erzeugte Nieder- 
schlag löst sich anfangs wieder; setzt man so lange Bleizucker zu, als wegen 
Gehalt an Quellsatzsäure noch ein brauner oder dunkelgelber Niederschlag er- 
folgt, filtrirt, tropft das Filtrat in Bleizucker, wäscht den Niederschlag mit 
Weingeist und trocknet ihn im Vacuum, dann bei 100°, so wird ein neutrales 
Salz mit 51,2 Proc. Bleioxyd erhalten. 


Eisenoxydulsalz. — Die wässrige Säure löst Eisen bis zur Bildung eines 
löslichen sauren Salzes, welches sich an der Luft oxydirt. 


Quellsaures Eisenoxyd. — Wässrige Quellsäure erzeugt in säurefreien Eisen- 
oxydsalzen dunkle Streifen, die bald verschwinden, worauf dann ein blassroth- 
grauer, fast weisser Niederschlag entsteht. Derselbe ist nach dem Trocknen 
erdig, schmutzig-weiss. Er löst sich völlig in Ammoniak und bleibt beim Ver- 
dunsten als rothgelber Rückstand, aus dem Wasser neutrales Doppelsalz löst, 
ein basisches Salz zurücklassend.. — Wird von ätzenden und kohlensauren 
Alkalien zersetzt, ohne gelöst zu werden. 


Kupferoxydsalz. — Quellsäure fällt essigsaures Kupferoxyd erst bei 50° 
vollständig, ihre alkalischen Salze fällen auch Kupfervitriol. Der Niederschlag 
ist beim Entstehen schmutigweiss, aber wird bald grünlichgrau. Löst sich 
wenig in Wasser, leicht in Essigsäure und Quellsäure, die essigsaure Lösung 
lässt beim Abdampfen rothen (oxydulhaltigen) Rückstand. 


Das Quechsilberoxydulsalz ist unlöslich, das Oxydsalz löslich. 


Silbersals. — Quellsäure trübt salpetersaures Silberoxyd anfangs kaum und 
erzeugt nach einiger Zeit weissgrauen Niederschlag, der ällmählich dunkel- 
purpurfarben wird. Er löst sich ohne Farbe in Salpetersäure, mit blassgelber 
Farbe in Ammoniak, — Wenig salpetersaures Silberoxyd lässt quellsaures Alkali 
klar, wegen Bildung eines Doppelsalzes, mehr Silbersalz fällt quellsaures Silberoxyd. 

Die Säure löst sich in absolutem Weingeist nach allen Verhältnissen. Hält 
sie queilsäure Salze, so wird sie undurchsichtig, bevor der Weingeist die Säure 
auszieht. 


E. Quellsatzsäure. 


BerzeLıus. Pogg. 29, 3 und 238. 
Apokrensäure. 


Findet sich im Wasser der Porlaquelle und anderem Wasser, durch Ein- 
wirkung von Luft aus der Quellsäure entstehend. 


Darstellung. Man wäscht das bei Darstellung von Quellsäure (VII, 1861) 
erhaltene quellsatzsaure Kupferoxyd einige Male mit kaltem Wasser, (welches 
jedoch gelb abläuft, da der Niederschlag sich in reinem Wasser leichter als in 
salzhaltigem löst), zerlegt es unter Wasser mit Hydrothion, lässt das Schwefel- 
kupfer absitzen, filtrirt, verdunstet die dunkelbraune Flüssigkeit und zieht Jen 
Rückstand mit absolutem Weingeist aus, wobei Salze zurückbleiben nnd je nach 
der Menge des angewandten Weingeists Q verschiedene Modifieationen der Quell- 
satzsäure in Lösung gehen. Auch aus dem Schwefelkupfer wird von der Säure 
erhalten. 


1864 Zweiter Anhang zu den Verbind, mit 40 At. Kohle. 


a. Wenig Weingeist eutzieht obigem Rückstande eine nach dem Trocknen f' 
schwarzbraune rissige, zum dunkelrothen Pulver zerreibliche Quellsatzsäure, . 
welche Lackmus röthet, zusammenziehend schmeckt, sich mit brauner Farbe in ı 
Wasser löst und BER Säuren und Salmiak nelewäis in Flocken gefällt. wird, & 


b. Der hierbei ungelöst bleibende Theil mit mehr Weingeist erwärmt, löst 
sich allmählich mit brauner Farbe und bleibt beim Verdunsten von ähnlichem 
Aussehen wie a zurück. Er röthet Lackmus, schmeckt schwächer als a, wird 
in Wasser heller und weich, ohne sich viel zu lösen. 


c. Eine ebenfalls in Wasser schwer lösliche Quellsatzsäure wird dem 
Schwefelkupfer durch wässriges essigsaures Kali entzogen, durch Verdunsten der 
Lösung als quellsatzsafres Kali erhalten und von beigemengtem essigsauren 
Salz durch Weingeist von 0,86 spec. Gew. befreit. Aus der Lösung des Kali- 
salzes fällt Salzsäure die Säure, obgleich nicht vollständig. 


Die nach a und die nach b und c erhaltenen Säuren unterscheiden sich 


ee ‘ = 


noch durch folgendes Verhalten. Werden sie aus ihren Lösungen durch Salz- - 
säure ausgefällt, wieder in Kalilauge gelöst und mit frisch gefälltem Thonerde- - 
hydrat versetzt, so färbt sich dieses dunkelbraun und scheidet b und c voll- - 


ständig aus, während bei a quellsaures Salz gelöst bleibt, durch essigsaures 
Kupferoxyd zu fällen. Diese Quellsäure war näch Berzerius nicht beigemengt, 
sondern bildet in Verbindung mit einem 2. Körper die Quellsatzsäure a. 


Quellsatzsäure löst sich in kalter Salpetersäure von 1,25 spec. Gew., die 
Lösung entfärbt sich beim Erhitzen unter Entwicklung von wenig Stickoxydgas 
und lässt beim Verdunsten eine saure IaASgPIDE Masse, welche sich wie Öuell 
säure verhält. 


- 


Sie treibt aus essigsauren Salzen die Essigsäure aus und bildet quellsatz- 
saure Salze. Diese sind amorph, schwarzbraun, meist schwieriger als die quell- 


sauren in Wasser löslich. Die löslichen werden durch Säuren, mit Ausnahme 
der Essigsäure, gefällt. | 


Ammoniaksalz, — Löst man 100 Th. bei 100° getrockneter Säure in 


wässrigem Ammoniak und verdunstet, so bleiben 113,22 Th. bei 400° getrock- » 


netes Ammoniaksalz von saurer Reaction und löslich in Wasser. Dieses wird 
im Luftstrom bei 100° unter Ammoniakverlust theilweis unlöslich in Wasser. 


Kalisalz. — Die Lösung der Säure in essigsaurem Kali lässt beim Ver- 
dunsten Essigsäure entweichen und einen neutralen Rückstand zurück, dem 


Weingeist das essigsaure Kali entzieht. — Schwarze rissige leicht zerreibliche 
Masse, in Wasser mit brauner Farbe löslich, durch Weingeist vollständig fällbar. 


Das Natronsalz gleicht dem Kalisalz. — Baryt- und Kalksalz sind schwarz- 
braune Niederschläge, die sich beim Waschen mit Wasser allmählich lösen. Die 
basischen Salze sind ganz unlöslich. 


Thonerdesalz. — Wenig feuchtes Thonerdehydrat löst sich in wässriger 
Quellsatzsäure, mehr Hydrat fällt sie aus der wässrigen oder alkalischen Lösung 
als schwarzbraunen Niederschlag, welcher, wenn aus alkalischer Lösung erhalten, 
beim Glüben Kali und Thonerde lässt und sich nicht in Ammoniak löst. 


Das quellsatzsaure Bleioxyd hält bei 100° 45,25 Proc. Bleioxyd. 

Eisenoxydulsalz. — Das neutrale Salz ist in Wasser löslich; es wird an 
der Luft zu basischem Oxydsalz. — Das basısche Salz, aus dem mit etwas 
Ammoniak versetzten Kalisalz durch Eisenoxydulsalze gefällt, ist ein schwarzer 
Niederschlag, der an der Luft braun wird, wie der Ocher der Porlaquelle. 


Eisenoxydsalz. — Die Säure und ihr Kalisalz fällen aus schwefelsaurem 


Eisenoxyd schwarze Flocken, welche sich in Ammoniak mit schwarzer Farbe 


lösen. Beim Verdunsten der Lösung bleibt ein schwarzes Extract, aus dem 
Wasser neutrales Doppelsalz aufnimmt, während ein basisches Oxydsalz unge- 
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löst bleibt. — Das Salz löst sich beim Uebergiessen mit Kalilauge und scheidet 
dann basisches Oxydsalz aus, während quellsatzsaures Kali mit etwas Eisenoxyd 
gelöst bleiben, letzteres nur durch Hydrothion zu entfernen. 


Kupferoxydsalz. — Mit Essigsäure versetztes essigsaures Kupferoxyd fällt 
aus wässriger Quellsatzsäure saures Salz als braunen, schleimigen Niederschlag, 
mit dunkelgelber Farbe etwas in Wasser löslich. Aus dieser Lösung fällt 
wenig Alkali das neutrale Salz. 


Quellsatzsäure fällt Leimlösungen auch bei Zusatz von Salzsäure nicht. 


Analysen von Quellsäure und Quellsatzsäure unbekannten Ursprungs. Von 
HERMANN (J. pr. Chem. 12, 284). 


iR, 


Quellsäure. Quellsatzsäure. 
Ü 39,49 61,40 
N 7,50 15,00 
H 7,69 4,80 
A, v EEE >. MEERE 
100,00 100,00 


Hermann’s Stickstoffbestimmungen scheinen sämmtlich falsch zu sein. Kr, 


F, Aus Torf, faulem Holz, Dammerde geschiedene. 


Aus Torf. SprensEn’s Humussäure. 


Man entzieht gepulvertem Torf durch Salzsäure die Salzbasen, digerirt den 
Rückstand einige Tage in einem verstopften Gefässe mit wässrigem Ammoniak, 
verdünnt, filtrirt, fällt das Filtrat mit Salzsäure und lässt einige Tage stehen, 
damit die Salzsäure der gefällten Humussäure die Salzbasen möglichst entziehe. 
Man wäscht den Niederschlag, löst ihn in wässrigem kohlensauren Natron, fil- 
trirt, wobei Eisenoxyd und Thonerde zurückbleiben, fällt mit überschüssiger 
Salzsäure, decanthirt nach 24 Stunden und wäscht nacheinander mit kaltem und 
heissem Wasser, welches sich in dem Verhältniss, als die Salzsäure entfernt 
wird, stärker färbt. Spreneeı. 


Glänzende schwarze gagatähnliche Masse, in unregelmässige Stücke von 
muschligem Bruch zerfallend; sehr hygroskopisch, schmeckt im feuchten Zu- 
stande sauer und zusammenziehend. Röthet Lackmus, Sprensen, nach BErR- 
zeLıus und Eınuor wegen anhängender Säure. 


Liefert bei der trocknen Destillation Gase, Essigsäure, brenzliches Oel und 
lässt glänzende harte Kohle. — Verbrennt mit Flamme. — Chlor entfärbt das 
Wasser, in dem Humussäure vertheilt ist, ein weisses Harz fällend. — Salpeter- 
säure erzeugt künstlichen Gerbstoff, Vitriolöl verkohlt beim Erhitzen. — Ver- 
schluckt im feuchten Zustande Sauerstoffgas. 


Frisch gefällte Humussäure löst sich etwas in kaltem und reichlicher in 
heissem Wasser; beim Gefrieren scheidet sich das Gelöste ab, auch völliges 
Austrocknen macht die Humussäure in Wasser unlözlich, — Die braune Lösung 
in kaltem Vitriolöl wird durch Wasser gefällt, 


Mit Salzbasen werden die humussäuren Salse erhalten. Die Säure treibt 
aus kohlensauren Alkalien die Kohlensäure aus, sie fällt aus Erd- und Metall- 
salzen die Basis als saures Salz, durch doppelte Zersetzung der humussauren 
Alkalien mit Metallsalzen werden theils neutrale, theils basische Verbindungen 
erhalten. Die unlöslichen Salze sind in frisch gefälltem Zustande braune oder 
schwarze schlüpfrige Massen, die beim Trocknen sehr zusammenschrumpfen und 
in schwarze glänzende Stücke zerfallen. Auch die in Wasser unlöslichen Salze 
lösen sich meist in wässrigen Alkalien, besonders in Ammoniak, zum Theil auch 
in wässrigen kohlensauren Alkalien, welche indess andere Salze zersetzen. S. 
das Einzelne über die Salze a. a. O. 
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Humussäure löst sich in heisser Essigsäure, in Weingeist vor dem Trocknen, 
nachher nicht mehr. SprENgEL. u 


Aus Torf, faulem Holz, Dammerde. Muuvee. J. pr. Chem. 21, 321, 


a. Aus Torf. — Wäscht man Torf mit Wasser und Weingeist, um lösliche 
Stoffe und Harze zu beseitigen und kocht den Rückstand mit kohlensaurem « 
Natron, so wird eine dunkle Lösung erhalten, aus welcher Säuren braune oder + 
schwarze Gallerte fällen, doch bleibt auch die Flüssigkeit dunkel gefärbt. Die +» 
Gallerte löst sich beim Waschen, wenn das Wasser anfängt säurefrei zu werden. h 
So wird aus schwarzem Torf des Harlemer Meers Huminsäure, aus leichtem 1 
braunen friesländischen Torf Ulminsäure erhalten. i 


Die Huminsäure hält 7,5 Proc. Asche, auch Ammoniak, welches nicht 4 
völlig zu entfernen ist, aber bei 140° theilweis entweicht. Bei 140° hält sie » 
in 100 Th.: 

60,13 C, 4,74 H, 3,61 N und 31,52 O; 
nach Murder — C?0Ht2012,NH® + AHO. 


Die Ulminsäure hält 1,4 Proc. Asche, aber ist ammoniakfrei. Ihr Am- - 
moniaksalz wird durch Lösen in Ammoniak, Verdunsten und Trocknen bei 140% 
erhalten, 

Säure bei 140°: 62,02 C, 4,65 H, 33,33 O0 — (C*H180'%. Ammoniaksalz 
bei 140°: 61,20 C, 4,91 H = C#’H“O!%2,NH’-+ 3HO. 


b. Aus faulem Holz von Salix alba. — Wie a zu erhalten. Ammoniak- 
haltig, hält auch 1,9 Proc, Asche. Bei 140°: 59,09 C, 4,97H, 2,80 N, 33,180 
huminsaures Ammoniak, C*°H!?012,NH®+5H0. MuLper, Durch nochmaliges 
Lösen in Kalilauge und Fällen mit Schwefelsäure wird ein Niederschlag er- 
halten, bei 140° mit 62,50 Proc. C, 4,88 H, ebenfalls noch ammoniakhaltig. 


c, Aus Dammerde, — Durch Waschen der Erde mit kochendem Wasser, 
Auskochen mit kohlensaurem Natron, Fällen mit Salzsäure, Waschen der Gallerte 
mit Wasser, Trocknen und Auskochen mit Weingeist, um Quellsäure und Quell- 
satzsäure zu beseitigen. Die so erhaltenen Gallerten halten noch Ammoniak 
und wechselnde, bis zu 27 Proc. steigende Mengen Asche, Sie sind nach 
MuLper meist als Huminsäure — C*0H'?01? mit Ammoniak und Wasser zu 
betrachten, 


Humussubstanzen aus Dammerde. 


1. 2, 3, A, 5, 6. 7. 8. 9.:° 
C 57,45 61,90 57,54 60,04 56,91 58,44 59,09 57,87 55,18 60,94 
N 35 3,31 61 3,63 352 2335 
H 452 465 471 466 5,31 5,97 512 498 5,00 485 
0 34,90 ee ER“ 232,16 33,53, 37,47 
100,00 . 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 | 


2 wurde aus 1 durch Auflösen in Kalilauge und Fällen mit Säuren, 4 aus 
3 durch Digeriren mit Salzsäure, Auskochen mit Weingeist und Sammeln des 
unlöslichen Theils erhalten. 5 und 6 sind dieselbe Substanz, doch 5 bei 140%, 
6 Be getrocknet. Aus 9 zog kochendes Wasser viel aus und liess 10 
zurück. 


MuLner’s Quellsatzsäure und Quellsäure werden aus Ackererden erhalten 
und sind nach Hermann einerlei mit seiner Humusquellsäure und Torfquell- 
säure, erstere ist als Ammoniaksalz nach MuLver selbst einerlei mit Humin- 
salpetersäure, auch mit Strass’ Phloretinsäure (VII, 955). — Man kocht Acker- 
erde nacheinander mit Wasser und kohlensaurem Natron, fällt letztere Lösung 
mit verdünnter Schwefelsäure, filtrirt das niederfallende Humin ab und versetzt 
das Filtrat nacheinander mit-Kalilauge, mit Essigsäure bis zur schwach sauren 
Reaction, endlich mit essigsaurem Kupferoxyd, welches die Quellsatzsäure fällt, 
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Aus dem Filtrat wird durch Neutralisiren mit koblensaurem Ammoniak auch 
lie Quellsäure in Verbindung mit Kupferoxyd niedergeschlagen, welche man 
lurch Lösen in Essigsäure und Fällen mit Weingeist reinigt. 


Das quellsatzsaure Kupferoxyd hält Ammoniak, daher MuLver es als 
Doppelsalz betrachtet, welchem die Säure C*°H?0° — Quellsatzsäure zu Grunde 
liegt. Bei 140° hielt es 42,8 bis 47,1 CuO, in der organischen Substanz: 

51,39 C, 3,91 H, 3,73 N und 40,97 0; 
mit Hydrothion wurde Quellsatzsäure erhalten. 


Das quellsaure Kupferoxyd hält phosphorsaures Kupferoxyd und meist auch 
Ammoniak beigemengt. Durch wiederholtes Lösen in Essigsäure und Fällen 
mit Weingeist gereinigt, wurde es ein Mal fast stickstofffrei und mit 60,17 Proc. 
CuO erhalten. 100 Th. des organischen Antheils hielten: 

46,87 C, 4,97 H, 48,16 O0 = C?*H!?01° +3H0. 
MvuLver (J. pr. Chem. 32, 321). 

Humussäuren der russischen Schwarzerde (Tschornosem). Hrrmanx (J. pr. 
Chem. 12, 277). 

a. Aus der mit kohlensaurem Natron erhaltenen Lösung fällt Schwefel- 
säure a in braunen Flocken. 


b. Zieht man nie bebaute Schwarzerde mit Salzsäure, dann mit kohlen- 
saurem Natron aus und fällt die Lösung mit Salzsäure, so wird b, bei gleicher 
Behandlung vieljährig cultivirter Erde ec erhalten. 


Alle drei Säuren sind in verschiedene Mengen Quellsäure, Quellsatzssäure 
und Humussäure zerlegbar. 


2. b. C. 
C 56,73 59,68 60,83 
N 13,69 8,02 11,05 
H 5,34 4,12 4,31 
a BA 
100,00 100,00 100,00 


Hermann (J. pr. Chem. 22, 65; 23, 375; 25, 189; 27, 165; 34, 156) 
unterscheidet 11 verschiedene Humussubstanzen, die er meist für stickstoffhaltig 
ansieht, auch dann, wenn sie, wie die nach VII, 690 aus Rohrzucker entstehenden 
aus stickstofffreien Substanzen erhalten wurden, indem Stickstoff aus der Luft 
absorbirt werde. S. auch VII, 602. Es sind die Folgenden. 


I. In Alkalien lösliche, durch Mineralsäuren fällbare Substanzen, unlöslich 
in essigsaurem Natron. — Humussäuren im engeren Sinne. 


4. Anitrohumussäure. -- Die bei abgehaltener Luft durch Schwefelsäure aus 
Zucker nach Marasurı (VII, 691) entstehende Substanz, Marasuns Ulminsäure. 


2. Zuckerhumussäure. — Die in gleicher Weise, aber bei Luftzutritt er- 
reugte Säure. Sie halte 6,88 Proc. Stickstoff, im Kupfersalz 10,8 Proc. CuO. 
3. Holzhumussäure. — Aus hellbraunem faulen Holz durch Auskochen mit 


wässrigem kohlensauren Kali, wobei Nitrolin ungelöst bleibe, Humusextract und 
Holzhumussäure in Lösung gehe. Nur letztere werde durch Salzsäure als braune 
Fallerte gefällt. Säure bei 100°: 57,23 C, 6,47 N, 5,22 H; Kupfersalz 5,1 CuO. 


4. Metaholshumussäure. — Durch Kochen der frischgefällten Holzhumus- 
säure mit Wasser, welche hierbei ihre schleimige Beschaffenheit verliert, putvrig 
wird und ihre Sättigungscapacität verändert. Säure bei 100°: 56,94 C, 6,77 N, 
5,00 H; Kupfersalz 7,04 CuO. 


Il. In Alkalien und essigsaurem Natron lösliche, durch Mineralsäuren fäll- 
bare Substanzen. — Quellsatzsäuren von Herrmann. Berzeuıus’ Quellsatzsäure 
gehöre hierher, aber sei verschieden von Ö und 6, 


. PB 
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9. Torfsäwre. — Aus russischem Torf durch Kochen mit kohlensaurem NA 
tron, Uebersättigen mit Essigsäure, Fällen mit essigsaurem Kupferoxyd, Auflösen 


des Niederschlages in Natronlauge, was vollständig gelingt und Fällen mit Salz 


säure. Dieser Niederschlag in conc. essigsaurem Natron gelöst und fast zur 


Trockne verdunstet, scheidet etwa vorhandene Humussäure aus, während Torf- 


säure gelöst bleibt, durch essigsaures Kupferoxyd zu fällen und wie oben zu 
isoliren. — Verschluckt in alkalischer Lösung Sauerstoff. Die Salze der Al- 


kalien sind löslich, dunkelbraun, die übrigen Salze basisch, neutral oder sauer, 
meist unlöslich, doch löslich in ätzenden und kohlensauren Alkalien, wenn die 
Base Kalk, Thönerde, Eisenoxyd oder Kupferoxyd. Säure bei 100°: 61,92. 052 
7,73 N, 4,31 H; neutrales Kalisalz 14,7 KO, saures Natronsalz 5,27 NaO, Kalk- 


salze 8,5 bis 13,55 CaO, Kupfersalz 9,58 bis 13 CuO. 


6. Tula- und sibirische Ackersäure. — Aus Ackererde wie 5 zu erhalten, 


Nur im Stickstoffgehalt, der 4,89 und 15,00 Proc. beträgt von 5 abweichend, 


Il. In Wasser lösliche Substanzen, Hierher ist BerzeLıvg’ Quellsäure zu 
rechnen, 


@. Humusextract. — Findet sich in Ackererde, Torf, faulem Holz, auch 
im Russ, Holztheer und Holzessig. Vergl. VII, 599. — Kocht man faules Holz 
mit kohlensaurem Natron und übersättigt das Filtrat mit Salpetersäure, so fällt 
Holzhumussäure nieder, während Humusextract gelöst bleibt. Es wird durch 


Zusatz von salpetersaurem Bleioxyd und Ammoniak gefällt, «durch Auswaschen, ; 


Anrühren mit nicht überschüssiger verdünnter Schwefelsäure, Ausziehen mit 
Weingeist und Abdampfen als brauner, durchsichtiger Firniss erhalten. Hält 
bei 100° nach Analyse der Bleiverbindung 56,68 C, 4,56 H, 4,50 N. — Liefert 
bei der trocknen Destillation brenzliche Flüssigkeit, in welcher unzersetztes 
Humusextract gelöst ist. — Löst sich leicht in Wasser bis auf einen beim Ab- 
dampfen erzeugten unlöslichen Theil; aus der concentrirten, nicht aus der ver- 
dünnten Lösung scheiden verschiedene Säuren und Salze das Extract als braunen 
harzartigen Niederschlag. Die Verbindungen mit Baryt und Kalk sind schwer- 
löslich, letztere wird durch Kochen von faulem Holz oder Gartenerde mit Kalk 
erhalten und scheidet sich beim Abdampfen in braunen Häuten aus der Flüssig- 
keit. Das Extract verhindert die Fällung von Eisenoxyd und anderen Metall- 
salzen durch Ammoniak, es wird aus seiner wässrigen Lösung nicht durch neu- 
irale Metallsalze, auch nicht durch essigsaures Kupferoxyd-Ammoniak gefällt 
und unterscheidet sich dadurch von Quellsäure. Der im feuchten Zustande 
wenig gefärbte, nach dem Trocknen braune Niederschlag, welchen Bleiessig er- 
zeugt, hält 40 Proc. PbO; der durch schwefelsaures Kupferoxyd-Ammoniak ge- 
fällte hält bei 1100 35,00 CuO, 15,77 HO und 49,23 Humusextract: — Das 
Extract löst sich leicht in Weingeist. 


8. Humusquellsäure. -— Findet sich in der Schwärzerde. Die Lösung von 
Holzhumussäure in überschüssigem Alkali verschluckt nach Hexmann Sauerstoff 
und Stickstoff und bildet durch Salpetersäure fällbare Torfsatzsäure, nebst Humus- 
quellsäure, welche durch Ammoniak und Bleiessig aus dem Filtrat geschieden 
wird. Das Bleisalz bildet gelbliche Flocken, bei 100° mit 76,62 Proc. PbO, nach 
Abzug desselben 52,01 C, 4,47 H, 6,60 N haltend. Das Kupfersalz ist graugrün, 


A nk 


hält bei 100° 50 Proc. CuO, nach Abzug desselben 46,71 C, 5,01 H, 6,11 N. 5 


9. Torfquellsäure. — Findet sich im Torf, in der Schwarzerde und im 
Moskauer Mineralwasser. Wird langsam durch Einwirkung der Luft auf alka- 
lische Torfsatzsäure erzeugt und wie 8 aus der Lösung geschieden. Bildet 
Bleisalze mit 62,0 bis 82,5 Proc. Bleioxyd, deren organische Substanz in 100 Th, 
42,05 C, 5,30 H, 6,25 N hält. Das Kupfersalz ‚hält 58,0 CuO, nach Abzug 
desselben 33,91 C, 6,34 H, 5,12 N. 


10. Torfoawykrensäure. — Findet sich mit 8 im Moskauer Mineralwasser. 
Man verdunstet auf !/ıo, säuert das Filtrat mit Essigsäure an und fällt bei 60° 
mit essigsaurem Kupferoxyd, wo torfoxykrensaures Kupferoxyd niederfällt, durch 
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Ammoniak fällbare Torfquellsäure im Filtrat bleibt. — Hält im Bleisalz 73,5 Proc. 
PbO, nach Abzug desselben 60,54 Proc. €, 2,43 H, 11,6 N; im Kupfersalz 60 Proc. 
CuO und organische Substanz mit 41,21 Proc. C, 4,63 H, 8,28 N in 100 Th, 


» IV. Weder in Alkalien, noch in Säuren lösliche Substanzen. 


14. Nitrolin. — Der Hauptbestandtheil des faulen Holzes, welcher beim 
Auswaschen und Auskochen mit Wasser und kohlensaurem Natron zurückbleibt. 
Braun, zeigt noch die Holzstructur, wird beim Trocknen hornartig. Hält bei 
100° 56,13 Proc. C, 6,32 H, 13,20 N, häufiger nur 4 Proc. N. 


G. Aus Braunkohle. Carbohuminsäure und Carboulminsäure 
von Herz. 

Kocht man Braunkohlenpulver (aus der Kohle des südlichen Baierns, die 
am Hohenpeissenberg gewonnen wird) zur Entfernung von Harz mit Weingeist, 
dann anhaltend mit conc. Natronlauge aus und fällt das tiefbraune Filtrat mit 
Salzsäure, so entstehen dunkelbraune Flocken, aus welchen Weingeist Carbo- 
ulminsäure aufnimmt, während Carbohuminsäure ungelöst bleibt. 

* Carboulminsäure hält im Mittel 62,36 Proc. C, 4,77 H, 32,87 0 = C?H!?0'%, 
im Silbersalz 50,79 Proc. AgO. | 

Carbohuminsäure bei 130 bis 140° — 64,59 C, 5,15 H, 30,26 0, CH3O!%, 

hält im Silbersalz 25,21 Proc, AgO. Harz (N. Repert, 10, 496), 


H. Aus Dünger erhaltene. 


Braconnor’s Azulmsäure. Zieht man verrotteten Stalldünger mit Wasser 
aus, so bleibt Ulminsäure im Rückstande, aus der wässrigen Lösung fällen 
Säuren die Azulmsäure. Sie wird auch durch Eindampfen des wässrigen Aus- 
zuges zum Syrup, Vermischen mit Weingeist von 32° B., Abgiessen des wenig 
gefärbten Weingeists und Zerlegen der gefällten schwarzen Masse mit Säuren 
gewonnen. — Schwarze, spröde Masse von Gagatglanz, die beim Verbrennen 
gelbbraune Asche, beim Verkohlen stickstoffreiche Kohle lässt. Sie löst sich in 
Ammoniak und Alkalien, nicht in Weingäist. Braconnor (N. Ann, Chim. Phys. 
12, 212). 

P. Tuenarv’s Düngersäure, Acide fumique wird ebenfalls aus der wäss- 
rigen Lösung gegohrenen Düngers durch Säuren gefällt, doch reinigt sie Tux- 
narD durch Aufkochen des Niederschlages mit der Flüssigkeit, wodurch sie 
zusammensintert, Auswaschen und 10 Mal wiederholtes Lösen in Ammoniak- 
wasser und Fällen, wobei zuletzt farblose Waschwässer erhalten werden. Sie 
ist eine amorphe schwarze Masse von glänzendem Bruch, !/ıo Proc. Asche und 
60,5 C, 5,1 H, 5,5 N, 28,9 0, auch Schwefel haltend, nach Tuewarp — CHONHTON, 
Sie bildet mit Chlor und Salpetersäure Zersetzungsproducte, auch wird sie lös- 
lieb, wenn ihr Ammoniaksalz, besonders zugleich mit Thon der Luft ausgesetzt 
wird, oder unter der Einwirkung des Ozon’s, wobei Salpetersäure entsteht, 
oder wenn ihr Kalksalz mit kohlensaurem Kalk, Eisenoxyd und Wasser 14 Tage 
gekocht wird, wobei das Eisenoxyd, falls die Luft abgeschlossen ist, reducirt, 
falls die Luft hinzutritt, abwechselnd reducirt und oxydirt wird. Die Säure 
bildet mit den Alkalien und Ammoniak lösliche, mit den übrigen Basen unlös- 
liche Salze, doch fällt ihr Ammoniaksalz Thonerdesalze erst nach Zusatz von 
Kochsalz, und phosphorsaure Thonerde auch bei Gegenwart überschüssigen 
Ammoniaks nicht. Für einerlei mit dieser Düngersäure hält Tımwar» braune 
stickstoffhaltige Producte, welche Er durch Erhitzen von Rechtstraubenzucker 
mit Ammoniak (VII, 751) oder mit salpetersaurem Baryt (VH, 752) oder durch 
Erhitzen von Holzfaser, Milchzucker und Rohrzucker mit phosphorsaurem Am- 
moniak erhielt. Tursar. 
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Verbindungen, 42 At. Hohlenstoff haltend. 
Stammkern C’?H**, 
Idryl. 
GHHts, 
C. Bönvsxer. Ann. Pharm. 52, 100; J. pr. Chem. 33, 249. 


Findet sich im Stupp, einer mit Quecksilberkugeln vermischien schwarzen 
Masse, welche in Idria bei versuchsweise ausgeführter Destillation von Queck- 
silbererz (Idrialinerz) in Oefen bei Luftabschluss erhalten wurde. 

Man kocht Stupp wiederholt mit Weingeist aus, sondert die 
beim Erkalten sich abscheidenden gelben Blältchen eines vom Idryl 
verschiedenen Kohlenwasserstoffs, und destillirt aus dem Filtrat den 
meisten Weingeist ab, wo sich am Boden des Gefässes ein braun- 
schwarzes Oel absondert. Dieses wird wiederholt und so oft mit 
Essigsäure ausgekocht, als diese noch Idryl aufnimmt und beim 
Erkalten der goldgelben Lösung in Nadeln absetzt. Man wäscht 
dasselbe mit Essigsäure und mit Wasser, krystallisirt es aus Wein- 
geist um und entfernt dabei die sich aus der concentrirten Lösung 
beim Erkalten zuerst absetzenden Blättichen des vom Idryl ver- 
schiedenen Kohlenwasserstoffs. 


Eigenschaften. Lockere krystallische Nadelmasse, bei langsamem 
Verdunsten zu Warzen vereinigt. Mit dem Mikroskop werden rhom- 
bische Blättchen erkennbar. Fast farblos, mit einem Stich ins Gelb- 
grüne, nach dem Zerreiben farbloses Pulver. Schmilzt bei 86° zum 
klaren hellgelben Oel, das bei 79° strahlig-krystallisch erstarrt. 
Leicht in sehr feinen Blättchen sublimirbar. Riecht schwach, etwas 
russarlig; ohne besonderen Geschmack, aber erregt auf der Zunge 
schwaches Brennen. 


BöDEKER. 

Mittel. 

42C 252 94,73 94,57 
lei nn En ee Bol nr 
G#2H 1% 206 100,00 100,03 


Isomer oder polymer mit Chrysen (VII, 473). 

Färbt sich mit kaltem Vitriolöl goldgelb, löst sich bei 100° 
reichlich zur tief grüngelben Flüssigkeit, nicht fällbar durch Wasser; 
erst bei stärkerem Erhitzen wird schweflige Säure frei. 

Löst sich wenig in kalter Essigsäure, Weingeist, Aether und 
Terpenthinöl, in der Wärme sehr reichlich, so dass die 3 letzten 
Flüssigkeiten, kochend gesätligt, beim Erkalten erstarren. Sehr - 
wenig Idryl in diesen Flüssigkeiten gelöst, macht sie schön bläulich 
irisiren, wie eine Lösung von schwefelsaurem Chinin. 


Der bei Darstellung von Idryl erhaltene Kohlenwasserstoff bildet zarte, erst 
über 100° schmelzende Blättchen, die sich schon vor dem Schmelzen völlig in 
farblosen feinen Blättchen sublimiren. Hält 93,65 C, 5,67 H. Löst sich in 
Vitriolöl erst in der Wärme mit braunrother Farbe, in Essigsäure und Wein- 
geist etwas schwerer als Idryl. 
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Anhang zu Hdry!. 
Idrialin. 


Dewas, Ann. Chim. Phys. 50, 193; Ann. Pharm. 5, 16; Schw. 86, 83, N. Tr. 
26, 1, 212. 

Schrörter. Baumgärtner's Zeitschr. für Phys. etc. 3, 245. 

Laurent. Ann. Chim. Phys. 59, 385; 66, 143. 

Böperer. Ann. Pharm. 52, 100. 


Im Quecksilberbranderz (Idrialit) von Idria, welches fast ganz daraus be- 
steht. Siehe über dieses Schrörrer (Baumgärtner’s Zeitsch. 4, 5). Zuerst von 
Haıcgusr 1778 bemerkt. 


Darstellung. 4. Man unterwirft das zerkleinerte Mineral einer langsamen 
Sublimation im Kohlensäurestrom, wobei man die Hitze zuletzt bis zum Er- 
weichen des Glases steigert. Aus der schmelzenden Masse sublimiren nach- 
einander Quecksilber und Idrialin, welche man sammelt und durch Behandeln 
mit kochendem Terpenthinöl von einander trennt. Dumas. — 2. Man kocht den 
fein gepulverien Idrialit mit 20 bis 30 Th. Terpentbinöl, welches wan nach dem 
Eıkalten und Abfiltriren des ausgeschiedenen Idrialins wieder aufgiesst, bis zur 
Erschöpfung. Laurent. Böpeser entfärbt noch mit Thierkohle, krystallisirt 
aus Aceton oder aus einem Gemenge von Weingeist und Terpenthinöl um und 
wäscht mit Weingeist. 


Eigenschaften. Sehr leichte, farblose, perlglänzende Blättchen, 


LAURENT. Bövexenr. 
42% €C 252 91,97 91,85 941,6 9,11 
14H 14 Dt > 5,30 5,97 5,29 
ea a ua) 20 ©, 0 al; 
 CcaHı0 274 100,00 100,00 100,00 100,00 


- Dvmas und Laurent hielten Idrialin für sauerstofffrei. GerHarDr (Traite 
4, 305) verdoppelt die Formel. 


Schmilzt nicht ohne Zersetzung und lässt sich nur zum kleinen Theil un- 
zersetzt destilliren. Dumas. — Löst sich in warmem Vitriolöl mit indigblauer 
Farbe, Dumas, dabei-oder beim Behandeln mit wasserfreier Schwefelsäure eine 
gepaarte Schwefelsäure bildend, deren Kalksalz in schönen silberglänzenden 
Krystallen anschiesst. Schrörter. Auch das Baryt- und Bleisalz dieser Säure 


sind löslich. Bönerer. — Bildet mit Chlor eine feste, in Vitriolöl mit Purpur- 
farbe lösliche Verbindung. Schrörrer. — Rauchende Salpetersäure bildet eine 


dunkelbraune, durch Wasser fällbare Lösung. SchRöTTEr. 


Kocht man Idrialin mit conc. Salpetersäure, so wird ein rothee Pulver 
erhalten, Laurent’s Nitrite d’idrialase, welches sich nicht in Wasser, Aether und 
kochendem Weingeist, in Kalilauge theilweis mit brauner Farbe löst und auf 
Kohlen oder beim Erhitzen verpuflt. Hält 62,67 Proc. C, 3,10 H, 10,50-N, 
woraus Laurent die Formel C?’X?H®, Gernaror (Traite 4, 306) die ebenfalls 
wenig sichere Formel C#?X°H?°?0? (65,2 C, 2,9 H, 9,0N) berechnet. 

Idrialin löst sich nicht in kochendem Wasser, kaum in kochendem Wein- 
geist und Aether, reichlich in kochendem Terpenthinöl, fast ganz beim Erkalten 
niederfallend. Dumas. Kochender Schwefelkohlenstoff, Steinöl und Terpenthinöl 
lösen Idrialin sehr reichlich, aber nehmen aus dem Branderz wenig davon auf, 
falls man nicht im verschlossenen Gefässe damit bis über den Siedpunct erhitzt. 
Leinöl, Olivenöl und Kreosot lösen. das Quecksilberhranderz in der Hitze fast 
ganz. SCHRÖTTER. Ä 
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Stammkern C’’H?°; Sauerstoff stickstoff’kern C#?N?H2°0%, 
Strychnin. 
C??N?H2?0% _- ErN2H?°0:H?. 


PELLETIER u. CAvEnıov. Ann. Chim. Phys. 10, 142;.J. Pharm. 9, 145;°N. Tr, 
3, 2,224; Repert. 7,169; Berl. Jahrb. 1820, 206; Ausz. Gilb. 63, 287. — 
Ann, Chim. Phys. 26, 44; Schw. 42, 65; Repert, 18, 69. - 

Pzui: rıer u. Dumas. Ann. Chim. Phys. 24, 176. 

Mercer. N, Tr..20,.1, 134. 

Lrisıe. Pogg. 21, 21 und 487, — Ann. Pharm. 26, 56. 

Durzos. Schw. 62, 68. 

Reenaunt. Ann. Pharm. 26, 17; J. pr. Chem. 16, 263. — Ann. Pharm. 29,58. 

PeiLrrieR, Ann. Chim. Phys.’ 63, 165; Ann. Pharm. 22, 114. — J. Pharm. 24, 
154; Ann. Pharm. 29, 49; J. pr. Chem. 44, 180. 

GERHARDT. Ann. Pharm. 42, 312, — Compt. chim. 1845, 116; Rev. scient. 10, 
192. — N, Ann. Chim. Phys. 7, 251. 

Dırr. Branpis. Ann. Pharm. 66, 257; Instit. 1848, 194; Pharm. Centr, 1847, 
352; Lieb. Kopp 1847 und 1848, 627. 

Nıcuorson u. Auen. Chem. Soc. Quart. J. 2, 241, Ann. Pharm. 71, 79; Pharm. 
Centr. 1849, 785; N. Ann. Chim. Phys. 27, 401; N. J. Pharm. 16, 305; 
Lieb. Kopp 1849, 380. 

Honsıey. Pharm. J. Trans. 16, 177; J. pr. Chem. 72, 312; Instit, 1856, 463; 
Lieb. Kopp 1856, 758. 

SCHÜTZENBERGER. (ompt. rend. 47, 79 und 235; Instit. 1858, 239; J. pr. Chem. 
75, 122; Ann. Pharm, 108, 349; Chem. Centr. 1858, 677; Lieb. Kopp 
1858, 373, 


Von PerLerier u. Cavenzov 1818 entdeckt. — Findet sich jan Igasur- 
säure (V, 355; s. auch Marssox (N, Br. Arch. 55, 295))gebunden?] in der Nux 
vomica von Strychnos Nux vomica (VIII, 57) neben Brucin und Igasurin, in der 
Faba St. Ignatü von Strychnos Ignatii neben sehr wenig Brucin, in sehr kleiner 
Menge im Lignum colubrinum von Strychnos colubrina (VII, 56). — In der Wurzel- 
rinde von Strychnos Tieute und im Upas Tieute, dem japanischen Pfeilgifte (neben 
Spuren Brucin), PrLırrıer u. Caventov, während nordamerikanische Pfeilgifte 
Curarin halten. Im Bambusrohr befindliches Pfeilgift von Java hielt 62 Proc. 
Strychnin, Frerıcns (Pharm. Viertelj. 12, 542), 

Ueber den Strychnin- und Brucingehalt pharmaceutischer, aus obigen 
Pflanzentheilen dargesteilter Präparate s. F. Mayer (N. Jahrb. Pharm. 23, 38; 
Chem. Centr. 1865, 320). | 

Die als Strychnin bezeichnete Base ist nach ScnürzensEr6kr ein Gemenge 
von drei verschiedenen Basen mit den Formeln C?oN?H220%, C#2N2H220% und 
C44N®H#0%. Diejenige mit 42 At, CO scheide sich aus verdünntem salzsauren 
Strychnin auf Zusatz von Ammoniak sogleich in langen feinen Nadeln, diejenige 
mit 40 At. C aus dem Filtrat nach !/4 Stunde in Octaedern aus. Diese Angabe 
bedarf sehr der Bestätigung. Kn. 


Darstellung. 1. Aus der Brechnuss. Die Brechnüsse werden entweder 
geraspelt oder zerstossen; um ihnen für letztere Operation ihre Zähigkeit zu 
nehmen, röstet sie Mıraxcn im Backofen. Oder sie werden in verschlossenen 
Gefässen '/s Stunde Wasserdämpfen ausgesetzt, dann getrocknet. 

1. Man kocht die Brechnüsse mit Wasser bis zum Erweichen, 
lässt sie mahlen, bringt sie in das zum Auskochen benutzte Wasser 
zurück, kocht 2 Stunden, presst und macht noch 2 Abkochungen. 
Nachdem dieselben zum Syrup verdunstet, wird Weingeist zuge- 
setzt, so lange noch Gummi niederfällt, wobei Strychnin, Brucin, 
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Farbstoff und etwas Fett gelöst bleiben. Man wäscht den Nieder- 
schlag mit Weingeist, verdunstet sämmtliche weingeistigen Flüssig- 
keiten zum Extract, verdünnt dieses mit kaltem Wasser, wodurch 
Feit ausgeschieden wird, erhitzt das Filtrat und zersetzt es mit 
überschüssiger Kalkmilch, wodurch Strychnin und Brucin nieder- 
fallen. Der Niederschlag wird gepresst, getrocknet und 2 oder 3 
Mal mit Weingeist von 85 Proc. ausgekocht. Der Weingeist hat 
Strychnin, Brucin und Farbstoff aufgenommen, welche man durch 
Abdestilliren des Weingeists gewinnt und mit kallem Weingeist 
von 54 Proc. übergiesst, wobei Brucin und Farbstoff in Lösung 
gehen, Strychnin ungelöst bleibt. Es wird durch Umkrystalliren 
aus kochendem Weingeist von 85 Proc. gereinigt. Corrıor’s Vor- 
‚schrift (J. Pharm. 11, 492; N. Tr. 12, 1, 173; Ausz. Mag. Pharm. 13, 148), 
von SOUBEIRAN (N. J. Pharm. 45, 230) modificirt. 


2. Man kocht die Krähenaugen mit Weingeist aus, destillirt 
von der Tinctur den Weingeist ab, löst das Extract in Wasser, 
rennt das ausgeschiedene Fett, kocht das Filtrat einige Minuten 
mit Bittererde, '/;, der Krähenaugen beiragend, und sammelt den 
grüngelben Bittererdeniederschlag. Er hält vorzugsweise Strychnin, 
durch Auskochen mit Weingeist von 38° B., Einengen und Wa- 
schen der angeschossenen Krystalle mit sehr kaltem Weingeist von 
22° B. zu gewinnen; während das Brucin sich aus der vom Bitter- 
erdeniederschlag abfiltrirten Flüssigkeit erst im Laufe einiger Tage 
abscheidel. PELLETIER u. CAVENTOU. 


3. Man digerirt geraspelte Brechnüsse mit dem 5-fachen Ge- 
wicht Weingeist von 40 Proc. einen Tag lang bei gelinder Wärme, 
seiht nach dem Erkalten durch Leinwand, presst und behandelt den 
Rückstand noch 2 Mal in derselben Weise. Die vereinigten Tinc- 
turen, der Destillation unterworfen, dann noch bis zum Gewicht 
der angewandten Brechnüsse verdunstet, werden mit eiwa '/o Blei- 
zucker ausgefällt, filtrirt, zur Hälfte eingeengt und mit Y,, ge- 
brannter Magnesia vermischt, worauf man häufig umrührend das 
Gemenge eine Woche stehen lässt. Man sammelt den Niederschlag, 
wäscht, trocknet und zieht ıhn 3 Mal mit heissem Weingeist von 
80 Proc. aus, welcher Strychnin, Brucin und Farbstoff aufnimmt. 
Nach dem Abdestilliren des Weingeists werden Strychnin und Brucin 
durch Weingeist von 40 Proc. wie bei 1. getrennt. WıTTsTEın 
(Darstell. u. Prüfung 245). Aehnlich ist das Verfahren von Wırrstock (Berzel. 
Lehrb. 3. Aufl. 6, 296) und das von Wınckser (Mag. Pharm. 19, 261), auch 


wandten schon PErırrier u. Caventou Bleiessig an, welchen dann Neunavs 
(N, Tr. 11, 2, 198) durch Bleizucker ersetzte. 


S. die Vorschriften von Duruos (Berl. Jahrb. 28, 2, 208. — Schw. 62, 
69), und O. Hexer (J. Pharm. 16, 752; Repert. 37, 423), welche mit schwefel- 
säurehaltigem Wasser oder Weingeist ausziehen, die ähnliche von Fexrarı 
(Brugn. Giorn. 16, 457; Ausz. Schw. 40, 492) an angegeb. Orten. N. E. Henry 
(J. Pharm. 8, 401; N. Tr. 7, 1, 336) und Rosıgver (J. Pharm. 14, 580) wenden 
kochendes Wasser zum Ausziehen an. — 0. Hexry (J. Pharm. 21, 222) fällt 
die Basen mit Galläpfelaufguss (IV, 158); Lepovrvaıs und Tıruoy (N. J. Pharm. 
23, 406) schlagen sie auf Thierkoble nieder. Vergl. VII, 1690. 
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243 Th. Nur vomiea, Wırnstem, 354 Th., Pewienier u. CAventov, liefern ı 
{1 Th. Strychnin, 


Il. Aus den Ignazbohnen, -— 1. Man entzieht den geraspelten ı 
Bohnen durch warmen Aether das Felt, kocht sie dann wiederholt ! 
mit Weingeist aus, dampft diesen ab, kocht den Rückstand mit ! 
Bittererde und Wasser, wäscht den Niederschlag mit kaltem Wasser - 
und kocht ihn mit Weingeist aus, welcher nach dem Filtriren und | 
Abdampfen Strychnin abseizt. PriLLEriEr u. CAVENTOU. Auch kam ı 
man sogleich mit Weingeist von 0,83 spec. Gew. auskochen und das Fett durch ı 
mehrtägiges Erkälten abscheiden. Sremmans (Schw. 25, 410). ——- 2. Man ı 
digerirt 1 Th. Bohnen einige Tage mit 2 Th. Weingeist von 75 ı 
Proc. und 4 Th. Wasser, giesst die Tinctur ab, trocknet die er- 
weichten Bohnen im Wasserbade, pulvert, was jetzt leicht erfolgt, , 
und erschöpft sie mil einem warmen Gemisch von Schwefelsäure, , 
2 Th. Weingeist und 4 Th. Wasser. Man fällt die gemischten 
Tineturen mit Bleiessig, filtrirt, entfernt überschüssiges Blei mit 
Schwefelsäure, verdunsiet das wasserhelle Filtrat zum Gewicht der 
‚angewandten Bohnen, wobei es braun und gallertartig wird und 
zieht es mit warmen Weingeisi aus. Die mit Wasser gemischte, vom 
Weingeist‘durch Abdestilliren befreite Tinetur wird mit Ammoniak 
gefällt, worauf man den Niederschlag durch Auflösen in schwefel- 
säurehaltigem Wasser und wiederholtes Fällen reinigt, endlich aus 
heissem Weingeist kıystallisiren lässt. GEISELER (N. Br. Arch. 2, 73). 


II. Aus dem Upas Tieute. — Man löst es in Wasser, digerirt das Filtrat mit 
Bittererde, kocht den rothgelben Niederschlag nach dem Waschen und Trocknen 
3 Mal mit Weingeist aus und erhält durch Abdampfen der röthlichen Tinctur 
‚Strychnin, welches wegen Beimischung von Strychnochromin durch Salpetersäure 
grün gefärbt wird. Dieses wird durch Auflösen in verdünnter Schwefelsäure, 
Digeriren mit Thierkohle, Fällen mit Bittererde, Ausziehen des Niederschlages 
mit Weingeist und Abdampfen rein erhalten. Peunerier u. Caventor. 


Brucinkaltiges Strychnin wird» durch Behandeln mit "kaltem 
schwachen Weingeist, welcher fast nur Brucin löst und durch Um- 
kryslallisiren aus heissem starken Weingeist gereinigt. PEL.LETIER U. 
Casventov. Kalter absoluter Weingeist entzieht das Brucin, das 
Strychnin ungelöst lassend. Oder man löst in sehr schwacher, nicht 
überschüssiger Salpetersäure und engt ein, wo zuerst salpeter- 
Saures Strychnin in weissen federartigen, dann erst das Brucinsalz 
in harten festen Krystallen anschiesst, von letzterem Salze bleibt 
das Meiste in der Multerlauge als gummiartige Masse, welche wieder 
mit Bittererde und Weingeist zu behandeln ist. Wirrsrock, PEL- 
LETIER U. Dumas. — Fälll man die stark saure essigsaure Lösung 
beider Basen mit chromsaurem Kali, so wird nur Strychnin gefällt, 
aus dem Niederschlage durch Ammoniak zu scheiden. Horsıey. 
Brucinhaltiges Strychnin röthet sich mit mässig conc. Salpetersäure, 
reines zeigt das unten angegebene Verhalten. 

Auffindung des Strychnin’s in Vergiftungsfällen. — Man digerirt die zu 
untersuchenden Substanzen 1 bis 2 Stunden bei 60 bis 80° mit schwach salz- 


saurem Wasser, kolirt, zieht den Rückstand noch mit heissem salzsauren Wasser 
ans, versetzt die Auszüge mit wenig überschttssigem Ammoniak und verdunstet 


- 
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sie mit Sand gemengt zu: Trockne. Der Rückstand wird 3 bis 4 Mal mit 
heissem Fuselöl ausgezogen, welche Auszüge man durch mit Fuselöl benetztes 
Papier filtrirt, Sie halten ausser dem vorhandenen Strychnin Fett und Farb- 
stoffe, welche bei dem nun vorzunehmenden Schütteln des Fuselöls mit 10 bis 
12 Maass heissen salzsauren Wassers meist im Fuselöl bleiben, während das 
Strychnin vom sauren Wasser aufgenommen wird. Man schüttelt die heisse 
saure Flüssigkeit so oft mit neuen Mengen Fuselöl, wie dieses noch Farbstofl 
aufnimmt, engt die saure Lösung ein, versetzt sie mil etwas überschüssigem 
Ammoniak und schüttelt aufs Neue mit heissem Fuselöl, welches jetzt das in 
Freiheit gesetzte Strychnin aufnimmt und beim Verdunsten zurücklässt, Es ist 
nöthigenfalls durch Lösen in Salzsäure, Schütteln mit Fuselöl u. s. w. noch zu 
reinigen, sodann mit Hülfe der unten angegebenen Reactionen nachzuweisen. 
v. Ustar u. J. Erpmann (Ann. Pharm, 120, 1215 J. pr. Chem. 86, 59; Pharm. 
Viertelj. 11, 255; Lieb. Kopp 1861, 866). 3. Erpmann (Ann. Pharm. 122, 360; 
Anal. Zeitschr. 1, 400; Lieb. Kopp 1862, 613). Andere Methoden, z. Th. von 
der obigen nur durch Anwendung von Aether oder Chloroform statt des Fuselöls 
abweichend s. an den nun anzugebenden Orten. Sie sind auch zur Auffindung 
anderer giftigen Alkaloide anwendbar. 


Stas. Bull. de academie de med. de Belgique 9, 304, N. J. Pharm. 22,281; 
J. pr. Chem. 55, 232; Jahrb. pr. Pharm. 24, 313; Lieb. Kopp 1851, 640, 

Franpıs. Compt. rend. 36, 517; J. pr. Chem. 59, 185; Chem. Gaz, 1853, 245, 
Lieb. Kopp 1853, 687. 

Orro. Ann. Pharm. 100, 39; Ausz. J. pr. Chem. 70, 117; Lieb. Kopp 1856, 755. 

Sr. Macapam. Pharm, J. Trans. 16, 120 und 160; Lieb. Kopp 1856, 759. 

DE VRIJ u. VAN DER Buag, Pharm. J. Trans. 16, 448; Pharm. Viertelj. 6, 543; 
N. J. Pharm. 31, 542; Lieb. Kopp 1857, 602, | 

E. Proruıus. N. Dr. Arch. 89, 168; Chem. Centr. 1857, 231; Lieb. Kopp 1857, 
604. 

H. Scaröper. N, Br. Arch. 93, 190; Lieb. Kopp 1857, 604. 

Jorvan. N. Repert. 10, 156; Anal. Zeitschr. 1, 131; Lieb, Kopp 1861, 870. 


Un im Bier vorhandenes Strychnin nachzuweisen, schütteln Granam u. 
Hormann (Pharm. J. Trans. 11, 504; Ann. Pharn. 85, 39) mit Thierkohle, 
von der auf 1 Gallone Bier 4 Unzen genommen werden, lassen über Nacht 
stehen, sammeln, waschen die Kohle 1 oder 2 Mal mit kaltem Wasser und kochen 
sie !/s Stunde mit 8 Unzen Weingeist, welcher der Kohle das aufgenommene 
Strychnin entzieht. Der nach dem Verdunsten des Weingeists bleibende Rück- 
stand mit einigen Tropfen Kalilauge und Aether geschüttelt, giebt an den Aether 
das“Strychnin ab, welches nach dem Verdunsten mit Vitriolöl und chromsaurem 
Kali erkannt wird. 

Ueber die Unterscheidung des Morphin’s vom Strychnin s. Hüxereno 
(Schw. 60, 454); des Santonin's vom Sirychnin, Wirrstein (Pharm. Viertel). 
6, 273); über die volumetrische Bestimmung des Strychnin’s mit Hülfe von 
Jodquecksilberkalium F. F. Mayer (Pherm. Viertel. 13, 43; N. J. Pharm. 
46, 124; Lieb. Kopp 1863, 703); von 2-fach-Jodkalium WasnkR (Dingl. 151, 
40; Anal. Deitschr. 1, 102; Lieb. Kopp 1861, 867). 


Eigenschaften. Kleine weisse vierseitige Säulen, welche mit A 
Flächen flach zugespitzt sind. Per.ıerier u. CAvEntou. Zweigliedrig, 
mit den Flächen y, i und u (Fig. 53). y:y = 91%1% und eo re 
93°4° und 86°%56; u:u — 94%46' und 85%4'. Ausserdem noch Flächen des 
Oetaeders, dessen Kanten durch die Flächen y,i, u abgestumpft werden, Spalt- 
bar nach y. Glasglanz; die Spaltungsflächen mit perlartigem Glasglanz. Härte 
zwischen 2 und 2!/s, Kennaorr (Pogg. 95, 614). Scmasus (Krystallgestalten 79) 
beobachtete die Flächen y, i,u. y:y = 9095075 und 8909.28 ; ya 
118028°5; i:i = 93°80° (berechnet — 93035); u:u — 9498, — Ist eine 
Spur Kalk beigemengt, so krystallisirt Strychnin in langen seidenglänzenden 
biegsamen Nadeln. Rosiquer (J. Pharm. 17, 101). 


1876 Stammkern Ö?°H?°; Sauerstoffstickstoffkern C*?N?H?°0%, 


Licht- und luftbeständig. Linksdrehend, [@]r in weingeisliger 


Lösung = 132,03 bis 136,78°, viel schwächer in sauren Lösungen, 


doch scheint Zusatz von Ammoniak die ursprüngliche Rotalion 
wiederherzustellen.. BOUCHARDAT (N. Ann. Chim. Phys. 9, 213). — 
Verliert beim Erhitzen nicht an Gewicht, Liesıs, und schmilzt 
nicht ohne Zersetzung. PELLETIER u. GAvENTOU. FRESENIUS, 
Nach Rosıquer, Mercer, Wırterein ohne Zersetzung schmelzbar, Geruchlos, 


schmeckt unerträglich bitter, hinterher etwas metallisch. Die gif- 


tigste Pflanzenbasis, da schon Y, Gran hinreicht, einen starken 
Hund unter telanischen Zufällen zu tödten. Bläut geröthetes Lackmus. 
PELLETIER u. CAvENTov. Fäulnisswidrig. Rosın (Compt. rend. 32, 773). 

Erwärmt man sehr kleine Mengen zerriebenes Strychnin auf einem Platin-. 
blech mit halbkugeliger Vertiefung und aufgelegter Glasplatte, so werden bei 


vorsichtigem Erhitzen auf der Glasplatte dicke weisse Anflüge sublimirten 
Strychnins erhalten, welche. 80-fache Vergrösserung als runde scharf begrenzte 


Körnchen erscheinen lässt. Dieselben bilden sich auf Zusatz von einem Tropfen 
Wasser zu kleinen kreuz- und sternförmig gelagerten, 4-seitigen Säulen um, 


auf Zusatz von Ammoniakwasser zerfliessen sie zu Fetttröpfchen, in denen sich 
einzelae Quadratoctaeder mit abgestumpften Ecken und Gruppen kurzer breiter, 
4-seitiger Säulen bilden. Auch Zusatz von Salzsäure bewirkt Krystallisation, 
theils von gekreuzten Nadelbüscheln, theils von breiten, 4-seitigen Säulen; sehr 
verdünnte Chrbinakpeee lässt die Körnerschicht anfangs unverändert, aber macht 
bald schön gelbe Krystallsterne, endlich Doppelpyramiden erscheinen, sehr ver- 
schieden von dem unter ähnlichen Verhältnissen entstehenden chronisauren 
Brucin. Heuwıs (Anal, Zeitschr, 3, 46). 


| NıcHoLsoNn 
PELLETIER Liesıe. Reenausn. Deu ee 
- u. Dumas. Mittel. Mittel, | "Mittel. 


42 C 252 75,44 77,24 70,39 74,76 75,66 75,38 
2N RO DB 8,92 5,81 8,45 8,05 8,66 
22H 227° 6458 6,54 6,70 6,81 6,90 6,71 
4 0 32° 9,60 7,30 12,14 9,98 9,39 9,25 


CHN2H®0% 334 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00. 100,00 


Frühere Formeln C’°NH1%03 und C4!N?H2305 Liesıe, C#3N2H230% Rranautr, | 


CHN®H?°O% und CHN®H20% Germaror. Die obige Formel von Rzanavır (Ann. 
Pharm, 29, 58) vorgeschlagen, wurde von NıcuorLsox u. Aseı als die richtige 


erwiesen. | 

Zersetzungen. 1: Entwickelt bei vorsichtigem Erhitzen farblose 
Dämpfe, wohl von unzersetztem Strychnin, schmilzt dann zur bräun- 
lichen Flüssigkeit, welche viel braune Dämpfe ausstösst und koh- 


ligen Ueberzug lässt. DurLos. Verkohlt bei 312 bis 315°, bläht- 


sich bei der trocknen Destillation auf, schwärzt sich, entwickelt 


kohlensaures und brennbares Gas, brenzliches Oel, wenig Wasser | 


und Essigsäure und lässt Kohle. PeLrerie« u. CAvEstov, — 


2. Schmilzt auf Platinblech wie Wachs, entzündet sich bei ver-- 


stärkler Hitze und lässt voluminöse Kohle. Mercer. — 3. Verhält 
sich bei der Electrolyse dem Morphin (VI, 1335) ähnlich. Hıasıwerz 


u. RochLever. — A. Mit Schwefel bis zum Schmelzpuncte desselben | 
erwärmt, zersetzt es sich unter Bildung von viel Hydrothion. 


PeLLRTIER u. Caventou. — 5. Färbt sich mit Jod oder Joddampf 
gelb, Done, und bildet damit eigenthümliche Verbindung, $. diese, 


J 


Strychnin. | 1877 


6. Drom erzeugt mil conc. salzsaurem Strychnin einen harzartigen 
Niederschlag und in Lösung bleibendes Bromstrychnin, welches 
durch Aınmoniak als weisser Niederschlag gefällt wird, aus Wein- 
geist in Nadeln anschiesst und sich mit Salzsäure zum seidenglän- 
zenden Salz vereinigt. Es hält 1 At. Brom auf 1 At. Strychnin. 


LAURENT (N. Ann. Chim. Phys. 24, 312; Ann. Pharın. 69, 14). Bromwasser 
bewirkt in wässrigem Strychnin eine weisse Trübung, welche keim Umschütteln 
verschwindet, die anfangs gelbliche Flüssigkeit entfärbt sich in 24 Stunden; 
verdünnte (1/s0o bis "/soo haltende) Strychninsalze werden durch Bromwasser 
käsig gelbweiss gefällt. DurnLos. Mkkck. 


7. Trocknes Chlorgas wirkt nicht auf Strychnin oder Strychnin- 
salze, MarcHanD; aber leitet man Chlor durch Wasser, in welchem 
Sirychnin vertheilt ist, so wird nnter Freiwerden von Wärme Chloro- 
strychnin als weisser Schaum erzeugt; daneben anfangs salzsaures 
Strychnin, welches dann bei weiterem Einleiten von Chlor völlig in 
Ohlorostrychnin übergeht, so dass die kaum gefärbte Flüssigkeit end- 
lich ausser wenig durch Ammoniak fällbaren Flocken nur Salzsäure 
gelöst hält. Strychninsalze erzeugen mit Chlor augenblicklich den 
weissen Schaum. PELLETIER. 1 Th, essigsaures Strychnin in 5000 bis 
5000 Th. Wasser gelöst giebt noch Trübung und Niederschlag. MArcHAnD 
(J. pr. Chem. 14, 191). Der Niederschlag entsteht erst allmählich bei Ueber- 
schuss des Chlors. oe Vrıs u. van ver Burg. Die Trübung, welche Chlor- 
wasser in wässrigem essigsauren Strychnin (!/soo haltend) hervorbringt, nimmt 
beim Erhitzen zu. Mercx. Wässriges Strychnin wird durch Chlorwasser nicht 
verändert. Durtos. Der Niederschlag‘ färbt sich nicht mit Salpetersäure und 
Schwefelsäure, Lersee (J. Pharm. 26, 140; N. Br. Arch. 25, 300) er löst sich 
in Ammoniak zur farblosen Flüssigkeit, Freskxıvs, leicht in Aether und Wein- 


geist. PELLFTIErR. Rızseı (N. Br. Arch. 58, 274). — Durch Einleiten von 
Chlor in heisses wässriges salzsaures Strychnin wird LAURENT’S 
Chlorstrychnin erhalten. S. unten. 

Aus verdünntem essigsauren Strychnin scheidet Chlorkalklösung weissen 


Niederschlag, der sich nicht in verdünnter Schwefelsäure und Essigsäure, leicht 
in Weingeist, auch in Eisessig und alkalischen Flüssigkeiten löst. Horsıkr. 


8. Beim Kochen von wässrigem salzsauren Strychnin mit sal- 
petrigsaurem Kali werden unter Entweichen von Stickgas Oxy- 
und Bioxysirychnin erzeugt. ScHürzENBERGER. Durch Aufnahme von 
6 At. Wasser und 2 oder 4 At. Sauerstoff, — 9. Strychnin löst sich in 
rauchender Salpetersäure sehr schnell mit grüngelber Farbe, beim 
Verdünnen mit Wasser wird die Lösung citronengelb. Durnos, 
Salpetersäure von 1,200 spec. Gewicht erzeugt weisses Salz, Duruos, 
auch concentrirte färbt Strychnin in der Kälte nicht, Rogıqurr, 
beim Erhitzen braungelb, ohne rolhe Dämpfe zu entwickeln; aus 
der beim Erkalten salbenartig gewordenen Masse fällt Wasser 
chromgelbes Gerinnsel, welches in kochendem Wasser zum braun- 
gelben Harz. schmilzt, sich löst und beim Erkalten in gelben elän- . 
zenden Krystallwarzen absetzt; es löst sich sehr gut in Weingeist 
und verpufit heim Erbitzen. GeuRHARDT (Compt. chim. 1845, 136), Wohl 
salpetersaures Nitrostrychnin und dasselbe Product, welches Prıurrier u. Ca- 


VENTOU für saures salpetersaures Strychnin hielten. Nıcmorson u. Age. Hierher 
gehören auch orangefarbene Nadelbüschel, welche Müön&rrı&s durch Erwärmen 
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von Stryehnin mit starker Salpetersäure und rasches Verdunsten erhielt; sie 
verpuffen beim Erhitzen unter Freiwerden von Salpetergas. Bei längerer Ein- 


wirkung von Salpetersäure entsteht Oxalsäure. Prirerier u, Cavestou. Bes 


handelt man das durch Salpetersäure erzeugte Product mit Kalilauge, so treten. 
flüchtige Basen auf. Anpersox. Brucinhaltiges Strychnin, Rozıqugr, daher auch 
das käufliche, LEFORT, röthet sich mit Salpetersäure. 


10. Kaltes, nicht rauchendes Vitriolöl färbt Strychnin nicht, 
rauchendes färbt es schwach braun, erbitzies bildet eine grünlich-' 
gelbe Lösung. Durios. In der schwefelsauren, viel überschüssiges 
Vitriolöl haltenden Lösung erzeugen Oxydationsmittel characte- 
risfische Färbungen, zur Erkennung selbst sehr kleiner Mengen 
Strychnin dienend. MAarcHaxD. LErurt. 

a. Wird das Auflösen in Vitriolöl im Platinschälchen vorge- 
nommen und das Platin mit dem positiven, die Säure mit dem in 
einen Platindraht endigenden negativen Pole einer Zelle der gal- 
vanischen Batterie in Verbindung gebracht, so entsteht eine purpur- 
rothe Färbung. LETHEBY (Pharm. J. Trans. 16, 10; Lieb. Kopp 1856, 758). 


b. Löst man in Vitriolöl, welches 1 Proc. Salpetersäure hält, 
und fügt eine Spur Dleisuperoxyd hinzu, so entsteht eine blaue 
Färbung, welche in Violett, Roth und nach einigen Stunden in 
Gelb übergeht. E. MArcHAND (J. chim. med. 20, 45). Auch kann man 


das Strychnin mit Bleisuperoxyd zusammenreiben und das salpeter- 


säurehaltige Vitriolöl darauf iropfen. E. MArcHAnD (N. 4. Pharm. 
4, 200). Die violette Färbung erscheint auch bei Abwesenheit von Salpetersäure 
und bleibt dann länger, doch nur bei conc. Schwefelsäure, da Wasser sie zer- 


stört. Lerorr (Rev. scient. 16, 355; auch N. J. Pharm. 21, 172). Dagegen. 


hält Mancuann (J. Chim. med. 24, 197; J. pr. Chem. 44, 185) den Zusatz von 


Salpetersäure für nützlich. Rırser (Jahrb. pr. Pharnı. 8, 290), auch Wırtsteis 


wenden Schwefelsäure von 1,4 spec. wew. an; Lösungen von Strychninsalzen 
geben erst nach dem Verdunsten zur Trockne die blaue Färbung. Rırekı. 


‚c. Fügt man zu der auf Porcellan ausgebreiteten schwefelsauren 
Lösung 2-fach-chromsaures Kali, so erscheinen von demselben 
ausgehende violelte Streifen, worauf sich die ganze Flüssigkeit 
schön violett, bei mehr Strychnin rein blau färbt. Orto (J. pr. Chem. 
38, 511; auch Ann. Pharm. 100, 50.) L. Thomson (Pharm. J. Trans. 9, 24; 
N. J. Pharm. 17, 276; Lieb. Kopp 1850, 617). Die Anwendung des festen 
chromsauren Kalis in Stücken ist der des gelösten oder des gepulverten vor- 
zuziehen. Orro. 


d. Kothes Blutlaugensalz erzeugt dunkelviolette Färbung, 


beständiger als die durch chromsaures Kali hervorgerufene und 


auch bei Gegenwart anderer organischer Substanzen zu erhalten.‘ 


Davy (N. J. Pharm. 24, 204). Au 1 diese Färbung verschwindet durch Roth 
in Gelb, allerdings langsamer als die nach c Erhaltene (Ann. Pharm. 88, 402). 
Nitroprussidnatrium, welches Horsıey (Chem. News 1862, 341) als Reagens 
vorschlägt, wirkt nur, wenn es rothes Blutlaugensalz beigemengt enthält. 
RopgErs. NeuBaVEr. WERTHER. 


4 


3 


j 


e. Beim Eintragen von Braunsteinstückchen in die Lösung‘ ' 


von Strychnin in reinem oder in (nach VII, 1075 bereiteten) salpeter- 
säurehaltigem Vitriolöl tritt sogleich violettpurpurne Färbung auf, 


Strychnin. ‚1819 


welche nach einer Stunde in Dunkelzwiebelroth übergegangen ist. 
Letztere Farbe bleibt bei langsamen Verdünnen mit A bis 6 Maass 
Wasser unverändert, -unvoliständiges Neutralisiren der verdünnten 
"Flüssiskeit mit Ammoniak lässt das Violettpurpur gegen den Neu- 
tralitätspunkt wieder dauernd hervortreten, durch Uebersälligen 
mit Atnmoniak wird die Flüssigkeit gelbgrün bis gelb; säuert man 


a wieder mit verdünnter Schwefelsäure an, so erscheint das 


/ioleitpurpur aufs Neue. J. Erpmann (Ann. Pharm. 120, 188, nach 
mündlichen Ergänzungen). Schon Mack (N. Br. Arch. 46, 314) wandte Braun- 
stein und Schwefelsäure zur Erkennung von Strychnin an. 


f. Chlorsäure und chlorsaure Salze, chlorige Säure, Jodsäure 
und jodsaure Salze, auch schwefelsaures Manganoxyd und über- 
mangansaures Kali erzeugen in der schwefelsauren Lösung ähn- 
liche Färbungen oder (zum Th. bald verschwindendes) Roth. 


LEFORT. Das durch Jodsäure erzeugte Violett geht allmählich in Rothbraun 
über und hält sich dann viele Tage. Lanperer (Pharm. Zeitschr. 1, 86). 8. 
über diese Reactionen auch Corxzr (Pharm. J. Trans. 16, 23; Pharm. Viertel). 
6, 80); -Gur (Pharm. J. Trans. (2) 2, 558 und 602; 3, 11 und 112; Anal. 
Zeitschr. 4, 90 und 92); px Vrıs u. van DER Bure (a. a. O.). 


Auch in viel Milch gelöstes Strychnin lässt sich noch durch Bleisuperoxyd 
und salpetersäurehaltiges Vitriolöl erkennen. Erpmann u. MarcHanD (J. pr. 
Chem, 31, 374). Gegenwart von Santonin oder Stärkmehl hindern die Erken- 
nung durch chromsaures Kali und Vitriolöl nicht, Zucker, Chinin oder Morphin 
machen diese Reaction undeutlich, nicht die mit Mangansuperoxyd. BrıEser 
(Jahrb. pr. Pharm. 20, 87). Auch bei Gegenwart von Chinin, Cinchonin, 
Stärke oder Dextrin lässt chromsaures Kali das Strychnin erkennen, falls man 
das Vitriolöl. zuerst zusetzi. VosEL (N. Repert. Pharm. 2, 560). Morphin be- 
einträchtigt die Strychninreactionen, REEsE (Chem. News 1862, 316; Chem. Cenir. 
1862, 557), Horster; dagegen findet Tuomas (Amer. Pharm. J. 1862, 227) 
Strychnin noch nachweisbar, wenn es mit 3 Th. Morphin gemengt ist. Beide 
Basen lassen sich durch Kalilauge trennen, welche Strychnin nicht löst, durch 
Chloroform, welches nur Strychnin löst, Tmomas (Chem. News 5, 352); durch 
Benzol, welches Sitrychnin sehr leicht, Morphin nicht löst, Ropsers (Chem, 
News 6, 15); auch scheidet 1-fach-chroimsaures Kali aus der conc. wässrigen 
Lösung beider Basen nach starkem Umrühren goldgelben krystallischen Nieder- 
schlag von chromsaurem Strychnin, während sich das Morphinsalz erst später aus- 
scheidet. Hoxstry, Noch besser ist rothes Blutlaugensalz brauchbar. NeusAver, 


Brechweinstein, Weinsäure und Weinstein verdecken die Reaction mit 
chromsaurem Kali und Vitriolöl nicht bei reinem, aber bei salpetersaurem 
Strychnin, Bleisuperoxyd und Vitriolöl lassen salpetersaures Strychnin auch bei 
Gegenwart weinsaurer Salze erkennen. Gorur-Busanez (Handwörterb. (2) 1, 
468; Lieb. Kopp 1856, 757). Reines, salzsaures oder essigsaures Strychnin 
werden durch chromsaures Kali und Schwefelsäure noch deutlich erkannt, wenn 
sie: mit 20 bis 30 Th., nicht deutlich, wenn sie mit 60 Th. Brechweinstrin gemengt 
sind, auch viel Zucker oder Weinsäure. beeinträchtigt die Reaction bei diesen 
Strychninsalzen nicht; dagegen färbt sich eine Mischung von 1 Th. salpeter- 
saurem Strychnin mit:20 oder mehr Th. Brechweinstein sogleich grün, : Durch 
Bleisuperoxyd ‚und Vitriolöl wird die Strychninreaction auch dann erhalten, 
wenn man ein Gemenge von 1 Th. salpetersaurem Strychnin mit 60 Th. Brech- 
weinstein anwendet. Haczn (Ann. Pharm. 103, 159). — Nach Bınerer (Chem. 
Gaz. 1856, 229; Lieb. Kopp 1856, 757) verdeckt Dreifach-Chlorantimon die 
Reaction mit chromsaurem Kali. 


Durch Zusammenbringen von Sirychnin mit chlorsaurem Kali 
und verdünnter Schwefelsäure wird RovsseAu’s Strychninsäure, 
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bei weiterer Einwirkung ein rother harzartiger Farbstoff erzeugt, 
der sich in Wasser und Weingeist, nicht in Aether löst. RousskAu, 

Zur Darstellung der Strychninsäure zerreibt Rousseau 3 Th. Strychnin mit 
1 Th. chlorsaurem Kali und etwas Wasser, tropft Vitriolöl zu, wobei sich das 
Gemenge erwärmt und vorübergehend röthet, verdünnt und kocht. Es krystal- 
lisiren bei unvollständiger Einwirkung beim Erkalten reines (!) oder schwefel- 
saures Strychnin, nach dem Eindampfen der Mutterlauge schiessen farblose saure 
Nadeln der Strychninsäure an, die nicht bitter schmecken, sich in der Hitze 
unter Rücklassung von Kohle zersetzen, in Wasser, wenig in Weingeist lösen 
und mit Kali und Kupferoxyd krystallisirbare Salze bilden. Rovusszav (I. Chim. 
med. 20, 415). 


Behandelt man Strychnin mit Bleisuperoxyd und verdünnter 
Schwefelsäure (wie Cinchonin VI, 1629), so wird ein strohgelbes 
Pulver erhalten, welches sich sehr wenig in kaltem, mehr in 
kochendem Wasser löst und aus der Lösung in heissem schwefel- 
säurehalligen Wasser beim Erkalten niederfällt. Es löst sich in 
Weingeist und sehr leicht in Kalilauge, welche es zu neutralisiren 
scheint. C. MAaRCHAND (N. J. Pharm. 4, 28; J. Chim. med. 20, 366). 


11. Heisse Jodsäure färbt Strychnin und Strychninsalze vio- 
lettroth und erzeugt beim Stehen schwarzen Niederschlag. RıEskı. 
12. Chromsäure färbt violettblau. Esonr. 


13. Bildet bei vorsichtigem Erhitzen mit Stücken Kalihydrat 
eine rolhbraune Masse, aus deren (fast vollständig erfolgender) 
Lösung in kocherdem Wasser Säuren faulen Geruch entwickeln 
und reichlich gelbe Flocken scheiden, welche aus der Lösung in 
kochendem Weingeist beim Erkalten niederfallen, sich in Wasser, 
Aether und kaltem Weingeist nicht lösen. — Beim Schmelzen von 
Strychnin mit Kalihydrat bräunt und schwärzt sich die Masse, ent- 
wickelt unter schwachem Aufblähen Wasserstoffgas und lässt Wasser 
mit wenig Chinolin (VI, 600) übergehen, während im Rückstande 
kohlensaures Kali bleibt. Geruanpr. 


14. Jodformafer, Stanuschnipt, Jodvinafer und Chlormy- 
lafer, How, Zweifach- Bromwine, Müswrrrks, bilden abgeleitete 
Verbindungen. S. unten. 


15. Bildet mit Ohlorbenzoyl salzsaures Sirychnin und Benzo- 
strychnid, C®N°H?'(C!:H502)0%, ein bilteres weisses Product, welches 
über 100° schmilzt, krystallisch erstarrt und sich sehr wenig in 
Wasser, nicht in Säuren, doch leicht in Weingeist und Aether löst. 
SCHÜTZENBERGER. 


16. Strychnin wird nicht ört, wenn man es mit Zucker 
und Hefe gähren lässt. Laroc®te u. Tripierer (J. Chim. med. 
18, 689). — 17. Es wird im Organismus oder nach dem Tode durch 
Fäulniss nicht zerstörl; in Thieren, welche damit getödtet wurden, 
ist es noch 3 Jahre nach dem Tode nachzuweisen. MAcapam 
(A. a. O.), RoDGERSs u. GIRDWOOD (Pharm. J. Trans. 16, 497; Pharm. 


Viertelj. 6, 549; Lieb. Kopp 1857, 603). 8. auch J. Ernmann (Ann. Pharm. 
122, 360); DE Vrıs u. van per Bure 1%. 0.0.) 


> nähe 
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Verbindungen. — A. Mit Wasser. — Strychnin löst sich in 
6667 Th. kaltem, 2500 Th. kochendem Wasser. PELLETIER u. 
Caventov. Löst sich nach DurrLvs in etwa 6000, nach As in 
7200 Th. Wasser. Die kalte Lösung mit der 100-fachen Menge 
Wasser verdünnt schmeckt noch merklich bitter. Perrrrien u. 
CAVENTOU. | 

Löst sich nicht in wässrigem Ammoniak, Mercer, auch Kali- 
auge vermehrt die Löslichkeit in Wasser nicht. Duruwos. 


B. Mit Jod. — Jodtinetur und 2-fach-Jodkalium erzeugen in 
Stryehnin- und Strychninsalzlösungen dichten kermesbraunen Nie- 
derschlag, doch wird kaltes wässriges Strychnin durch Jodwasser 
nicht verändert. Durzos. Die Lösung von 1 Th. Strychnin in 
1 Th. Weingeist und 3 Th. Wasser scheidet mit wenig Jodlinctur 
erwärmt bei freiwilligem Erkalten Krystalle einer Jodverbindung 
aus, wohl C®?N?H??0%,J°. Dieselbe bildet 6-seitige Säulen, stark 
optisch doppelt absorbirend. HERAPATH (Chem. Gas. 1855, 320; 
1856, 394; Lieb. Kopp 1855. 568; 1856, 758). Fällt man die Lösung von 
Strychnin in verdünntem, mit Salzsäure oder Hydriod angesäuerten 
Weingeist mit Jodtinctur und löst den braunen Niederschlag in 
kochendem Weingeist, so werden starkglänzende rothbraune Säulen 
erhalten, welche bei 140° nicht an Gewicht verlieren und C??N?H??O%, 
HJ,2J sind. Tınden (Chem. Soc. J. (2) 3, 99). 


Durch Zusammenreiben von 1 Th. Strychnin mit ', Th. Jod 
wird eine braunrolhe Masse erhalten, aus welcher kaltes Wasser 
nur Spuren, kochendes etwas Hydriod-Strycanin aufnimmt. Kochen- 
der Weingeist löst die Masse und scheidet beim Erkälten und Ein- 
engen musivgoldfarbene Blätichen von Jodstrychnin, dann weisse 
Nadeln von Hydriod-Strychnin ab. — Die Blättchen schmecken an- 
fangs kaum, später bitter und herbe, sie entwickeln beim Erhitzen 
Joddampf und verkohlen ohne zu schmelzen. Sie werden durch 
Vitriolöl oder conc. Salpetersäure unter Ausscheidung von Jod, 
durch Salzsäure erst beim Erhitzen zersetzt, scheiden beim Erhitzen 
mit Kalilauge (nicht mit Ammoniak) Strychnin aus und bilden mit 
salpetersaurem Silber schon in der Kälte Jodsilber neben salpeter- 
saurem Strychnin. Sie lösen sich leicht in kochendem Weingeist, 
sehr wenig in kochendem Wasser und nicht in Aether. PeLLrrier. 


PELLETIER. RESNAULT. 

84 C 504 49,53 47,75 

AN 56 

44 H 44 ) 4,54 

80 64 6,10 , 
de Be 3500. _ 
2CHN®H20433 1049 100,00  - RT 
C. Mit Säuren. — Strychnin löst sich leicht selbst in sehr 


verdünnten Säuren und neutralisirt sie vollständig, auch fällt es 
aus den meisten schweren Metallsalzen die Oxyde, jedoch oft nur 
theilweis, indein sich ein Doppelsalz erzeugt. — Die Strychninsalze 
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sind meist krystallisirbar, unerträglich bitter, sie wirken wegen 


ihrer LöslichReit noch heftiger giftig als das reine Stryehnin. Al- 
kalien und kohlensaure Alkalien (auch Bittererde) fällen aus ihnen 
das Strychnin als milchigtrüben pulvrigen Niederschlag, der sich 
im Ucberschuss des Fällungsmittels nicht erheblich löst und nach 
einiger Zeil in feine, dicht gruppirte Nadeln übergeht. Der aus 
verdünnter salzsaurer Lösung durch Ammoniak  oefällte Nieder- 
schlag löst sich im überschüssigen Fällungsmittiel, doch scheidet 
sich aus der ammoniakalischen Flüssigkeit das Strychnin nach kur- 
zer Zeil in deutlichen Nadeln. Feksexius. $. auch AnpERson IN. 3. 
Pharm. 13, 443). Zweifach-kohlensaures Natron scheidet aus neu- 
tralen, mässig conc. Lösungen das Strychnin; tropft man Säure 
ein, nicht bis zur Zersetzung alles kohlensauren Alkali’s, so löst 
die freiwerdende Kohlensäure den Niederschlag. In sauren Lösun- 
gen erzeugt 2-lach-kohlensaures Natron keine Fällung, erst beim 
Stehen erscheinen Krystalle oder beim Kochen ein Niederschlag. 
Fresenius. Mit, Tartersäure versetzte Strychninlösungen werden 
bei grosser Verdünnung nicht oder nicht sogleich durch 2-fach- 
ohlensaure Alkalien gefällt, bei geringerer Verlitntng erschei- 
nen nach ’/, Siunde Nadeln, bis alles Strychnin ausgeschieden ist, 
ÜPPERMANN. (Compt. rend. 21, 810; J. pr. Chem. 36, 445). Zur Erken- 
nung der Strychninsalze (und des Strychnin’s) dient das Verhalten gegen Chlor- 
wasser, Salpetersäure, chromsaures Kali und Vitriolöl, Schwefeleyankaliun und 


gegen Chlorquecksilber. 8. oben, über die Grenzen der einzelnen Reactionen 
5. Wornzex (Sl. Am, J. (2) 28, 216; J. pr. Chem. 80, 382). 


Kohlensaures Strychnin. — Der durch kohlensaure Alkalien 
aus Strychninsalzen gefällte Niederschlag ist kohlensäurefrei, How, 
LANGLOIS (gegen Psırerier u. Cavanrov); aber durch Zerlegen von 
salzsaurem Sirychnin mit kohlensaurem Silberoxyd wird wenig be- 
ständiges kohlensaures Sirychnin erhalten. How. — Frisch ge- 
fälltes Strychnin löst sich leicht in wässriger Kohlensäure, PsLL£- 
TIER U. CAVENToU, diese Lösung setzt bei 0° nach einigem Stehen 
Krystalle ab, welche weder mit Säuren, noch bei 300° Kohlensäure 
entwickeln. Laxsnos, (N. Ann. Chim: Phys. 48, 502; Aun. Pharm. 
100, 374). | i 

Strychnin verbindet sich mit Metaphosphorsäure. NıcHoLson u. ABEL. 


Phosphorsaures Strychnin. — Halb-phosphorsaures Natron fällt 
aus Sirychninsalzen körnig-krystallischen Niederschlag. v. PLanrA. — 
A. Halb. — Man digerirt die wässrige Lösung von B längere 
Zeit mit feingepulvertem Strychnin und reinigt die anschiessenden 
Krystalle durch 2- bis 3-maliges Umkrystallisiren. In der Mutter- 


lauge bleibt viel Salz B. — Grosse rectanguläre Tafeln, oft so 
dünn, dass sie prächtig grün erscheinen. Röthet Lackmus nicht. 
Löst sich viel schwieriger in Wasser als B. — Die Kıystalle ver- 


lieren bei 100° 17,6 Proc. = 18 At. Wasser (Rechn. = 17,45 Proc. HO), 
Axpersos, auch im Vacuum neben Vitriolöl werden sie wasserfrei 
erhalten. Nrensısov u. ABkt. 
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Bei 121°. ÄNDERSON. 
84C 504 65,79 66,51 
E.N:: 56 7,31 
47H 47 6,13 6,54 
11 0 88 11,49 
Po’ a Sn A ER en 
S(CEN>H20%H0),HO,POS 766 100,00 


B. Einfach. — Man digeriri mässig-verdünnle Phosphorsäure 
mit Strychnin, wo beim Erkalten strahlich vereinigte lange Nadeln 
anschiessen, die Lackmus rölhen und sehr bilter schmecken. — 
- Löst sich in 5 bis 6 Th. kaltem, in viel weniger heissem Wasser. 
— Verliert bei 127° (auch im Vacuum neben Vitriolöl, NıcuoL- 
son u. Aser) 7,95 Proc. = & At. Wasser (Rechn. = 7,69 Proc. HO). 
ÄNDERSON (Ann. Pharm. 66, 55: Qu. J, Chem. Soc. 1, 55.) 


REGNAULT. 


Getrocknet. Bei 140%. ÄNDEREON. 

42 C 252 58,33 99,85 58.72 99,05 
2 N 28 6,48 

25 H 25 9,78 5,85 5,96 5,97 
70 56 12,97 
PO® 1 16,44 


CRNSHEOSHO,POSSHO 432 100,00 
Rrenavuır's Salz hielt wohl A beigemischt. AnpErsor. 


Ein Doppelsalz von phosphorsaurem Strychnin mit phosphorsaurem Natron 
wird aus 1-fach-phosphorsaurem Natron und Strychnin nicht erhalten. AnpErson, 


Hydrotkion-Strychnin. — In Wasser vertheiltes Strychnin liefert beim 
Durehleiten von Hydrothion eine farblose, sehr bittere Lösung, welche beim Ver- 
dunsten reines Strychnin lässt, Perıerier u. CAvENToV. 


Unterschwefligsaures Strychnin. -— Bildet sich beim Stehen 
einer Mischung von Sirychnin, Weingeist und Hydrotbion-Ammo- 
iak an der Luft. — Grosse rhombische Platten. Neutral. Verliert 


bei 200° 3,91 bis 4,3 Proc. Wasser (2 At. = 4,3 Proc. HO). Löst 
sich in 114 Th. kaltem, in weniger heissem Wasser. H. How. 
(Pharm. Centr. 1855, 95). 


a How. 

Bei 100”. Mittel. 

42 C 252 63,00 63,07 
2N 28 7,00 

4H 24 6,00 5,93 
80 64 16,00 

28 37 8,00 8,29 
C#2N2H2?04,10,520?-+Aq 400 100,00 


Schwefelsaures Strychnin. — A. Einfach. — Durch Sältigen 
von verdünnter Schwefelsäure mit fein gepulvertem Strychnin. 
Nrenorson u. Assı. Kleine durchsichtige Würfel, PerLwrier u. 
CAvEnTou, grosse vierseilige Säulen. Nrcnorson u. Aser. Die 
Würfel werden an der Luft matt ohne merklichen Gewichtsverlust, 
sie schmelzen bei gelinder Wärme in ihrem Krystallwasser. Per- 
LETIER U. Örvenror. Verliert bei 135° 13,08 Proe, Wasser = 


\ 


1884 Stammkern C*?H?°; Sauersloffistickstoffkern G'?N2H2°0%, 


7 At. (Rechn. — 14,1 Proc. HO.) Resnaunt. Neutral, NıcHouson u. 


Aseı; linksdrehend, [&]r für das bei 40° getrocknete Salz = 25,580, 


BovonarnAr. — Löst sich in weniger als 10 Th. Perrerier u. 
CavEnrou, in 48 Th. Ası, in etwa 50 Th. Wasser. BoucHArpar. 


Das wasserfreie Salz ist viergliedrig. Octaöder mit basischer Fläche, 
Fig. 24. p:e = 10203; e:e’ = 92030‘; e: e'',— 155°54°; zwischen p und 
e noch Abstumpfungen durch ein zweites Octaeder, welches mit p 125°26°, mit 
e 156°37' bildet. Spaltbar parallel p. Descnoıswaux (Compt. rend. 44, 909; 
Pogg. 102, 474). Ranmeispere (Krystall. Chemie 380) beobachtete: p:e — 
1917401; e:e! = 9W': e:e''— 156°40' und zwischen p und e Abstumpfungen 
durch ein stnmpferes Octaäder, welches mit p etwa 160° bildet. — Das sieben- 
fach-gewässerte Salz ist zweigliedrig, die einfachsten Formen wie Fig. 65. 
ae 07 urn ren Fe N 7MBE  oben 84°24'; zwischen 
u und t noch eine abstumpfende Säule, welche mit t 121°45° macht. Die Kante 
i:i bisweilen zugeschärft durch 2 andere horizontale Prismen, von denen das 
eine mit t 118°40', das andere 99050’ bildet. Von dem Prisma u verschwinden 
oft zwei parallele Flächen, wodurch die Krystalle 2- und 1-gliedrig erscheinen. 
‚Flächen t stark entwickelt, so dass quadratische Tafeln mit zugeschärften Rändern 
entstehen. Glasglanz, auf t Perlglanz. Schasus (Krystallgestelt. 80). 


Rs Er NiıcHoLson 
Getrocknet. ande ment. u. Aber. 
" “ Im Vacuum. 
Ars 252 65,80 64,76 65,35 65,68 
2 N 28 3 
23H 23 6,01 3,99 6,10 6,17 
50 40 10,44 
Ss0° 40 10,44 10,44 


C#2N2H2204,10,50° 383° 100,00 


B. Zweifach. — Aus A durch Zusatz von Schwefelsäure. Lange 
dünne sehr saure Nadeln. NicHoLson u. ABEL. 


Nıch oLSon u, ÄAger. 


42 C 252 58,33 58,73 

gi RU 28 6,48 

24 H 24 5,56 5,83 

60 48 11,12 

2.803 80 18,51 18,33 
CENH®0%2(M0,5S0)) 432 100,00 


Schwefelsaures Jodstrychnin. — Der durch 2-fach-Jodkalium 
in Sirychninlösungen erzeugte braunrothe Niederschlag in schwefel- 
säurehaltigem Weingeist gelöst, liefert Krystalle von schwefelsaurem 
Jodstrychnin, welche das Licht polarisiren. DE Vry u. vAN DER 
Burs. Sternförmig gruppirte Säulen, im reflectirten Lichte schön 
grün, im durchfallenden tief blutroth, bei einiger Dicke ganz un- 
durchsichtig. HERAPATA. 

Deberjodsaures Strychnin. — Durch Auflösen von Strychnin 
in warmer wässriger Ueberjodsäure werden farblose stark glänzende 
rechtwinkliche Säulen (6-seilige Säulen, durch 4-seitige Pyramiden 
beendigt, LaxsLois) erhalten, die neben Vitriolöl verwiltern, beim 
Erbitzen heflig verpuffen und sich ziemlich leicht in heissem Wasser 
und Weingeist lösen. Ihre wässrige Lösung bräunt sich beim Ver- 
dunsten an der Luft. BÖDEKER (Ann. Pharm. 71, 64). LANGLOIS_(N: 
Ann. Chim. Phys. 34, 278; Ann. Pharm. 83, 174). 


ne 
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Jodsaures Strychnin. — Jodsäure erzeugt in wässrigen Sirych- 
ninsalzen weder Färbung noch Niederschlag. v. PLANTA. Vergl. oben. 
Erhitzt man wässrige Jodsäure gelinde mit Strychnin, so färbt sich 
die Lösung auch bei Abwesenheit von Brucin weinroth und liefert 
nach dem Einengen lange Nadelbüschel, welche oberflächlich rolh 
gefärbt und durch Waschen mit kaltem Wasser zu entfärben sind; 
sehr leicht löslich in Wasser. SERULLAS (Ann. Chim. Phys. 45, 775: 
Pogg. 20, 595). Neutralisirt man in warmem Wasser vertheiltes 
Strychninpulver mit nicht überschüssiger Jodsäure oder zerlegt jod- 
sauren Baryt mit schwefelsaurem Strychnin, so werden lange plalte 
perlglänzende Nadeln erhalten, mit 45,92 Proc. Kohle, 42,80 Jod- 
säure. PELLETIER. 

Hydriod-Strychnin. — Jodkalium fällt aus Sirychninsalzen 
dichten krystallischen Niederschlag. v. Pranta. Durch Waschen 
des Niederschlages mit Wasser, Auflösen in Weingeist und Ver- 
dunsten werden glasglänzende, 4-seitige Nadeln erhalten. Mercx. 
Auch aus Sirychnin und wässrigem Hydriod darzustellen, Peunerier, 
doch muss die überschüssige Säure rasch ausgewaschen werden, da 
sonst Zersetzungsproducte entstehen. NicnoLson u. ABEL. Weisse 
kleine Blättichen oder Nadeln, die im Vacuum nicht an Gewicht 
verlieren. Neutral und sehr bitter, Löst sich wenig in kaltem 
Wasser, viel reichlicher in Weingeist. PELLETIER. 


NicHoLson u. ABEL. 
Krystalle. PELLETIER. - 


Mittel. 
42 C 252 54,62 99,08 54,60 
2N 28 6,07 
23H 23 4,98 3,02 
40 32 6,95 
a Ma ara A ee 
C#N2H%20%H) 462 100,00 oe > 
’ Hydrobrom-Strychnin. — Man löst Strychnin in wässrigem 
Hydrobrom und lässt krystallisiren. NrenoLson u. ABßer, | 
Im Vacuum. NıcH oLson u. ABEL. 
42€ 252 60,72 60,83 
2N 28 6,74 
23H 23 5,54 9,60 
40 32 7,14 
{ rn BO, 19,29 18,69 
ENGE RE ne 
Ueberchlorsaures Strychnin. — Aus überchlorsaurem Baryt 
und schwefelsaurem Strychnin. — Kleine, farblose oder blassgelbe 


glasglänzende rhombische Säulen, die nach dem Trocknen bei 30° 
bei 170° undurchsichtig werden, 3,8 Proc. Wasser verlieren und 
in stärkerer Hitze verpuffen. — Löst sich wenig in kaltem Wasser, 
viel leichter in Weingeist. Böneker (Ann. Pharm, 71, 62), 


Krystalle. BönDERER, 
C#?N2H2?0%,H0O 343 75,80 76,99 
C10? 91,5 20,22 19,241 
2H0 18 3,98 3,80 


C®N2A20%,H0,CI0’ + 2Aq 459,5 100,00 - 100,00 
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Ohlorsaures Strychnin. — Die rosenrothe Lösung von Strych- 
nin in wässriger Chlorsäure setzt dünne kurze Säulen ab, oder 
gesteht bei Concentration völlig. -—— Aus der Lösung des Salzes ill ı 


Bi d 


Jodsäure saures jodsaures Strychnio. SERULLAS (Ann. Chim. Phys. 45, 280) 


Salzsaures Strychnin. — 100 Th. Strychnin nehmen 14,6 bis. 
15,02 Th. Salzsäuregas auf, Liesic, sie halten beim Ueberleile 
von Salzsäuregas und Erhitzen auf 150° 10,67 Th. Salzsäure zurüc 
REGNAULT (1 At. = 10,93 Th. HCl). — Die Lösung von Sirychnin 
in warmer wässriger Salzsäure gesteht beim Erkalten zur seiden- 
arligen Nadelmasse. Resnaurr. — Neutral gegen Pflanzenfarben, 
NicHoLsos u. Aser; linksdrehend, [e]r = 28,18°. Löst sich in 
etwa Ö0 Th. Wasser von 22°. Boucnarpar. — Die Nadeln ver- 
lieren bei 120°, auch im Vacuum neben Vitriolöl alles Krystall- 
wasser, 7,17 Proc. = 3 At. betragend (Rechn. — 6,79 Proc. H0), 
NıcnoLson u. ABEL. Gegen Grxnaror, nach welchem das hei 100° ge- 
trocknete Salz erst bei 130° 4,81 Proc. == % At. Wasser abgiebt, sd 


NiICHOLSoX 
ReGnAULT. GERHARDT. 


ug Bei 1300. Bei.160%. , " Annk. 
12 C 252 68,04 68,04 65,08 67,82 
2 N 28 7,56 7,40 | 
23H 23 6,20 6,77 6,94 6,43 ; 
40 32 8,65 4 
el 35,5 9,58 9,33 9,55 © 


SEENSHFDSHCI . 390,5, 100,00. ur . 
Flusssaures Strychnin. — Sirychnin löst sich in Kieselfluss- 
säure unier Ausscheidung von Kieselerde. — Die leicht erfolgende 
Lösung in warmer wässriger Flusssäure liefert Krystalle, die neben 
Kalkhydrat anhängende Flusssäure abgeben. — Farblose, grade 
rhombische Säulen von saurer Reaction, wenig löslich in kaltem, 
leicht in heissem Wasser und wenig löslich in Weingeist. — Ver- 
 Jiert neben Vitriolöl 5,90 Proc. = 3 At. Wasser (Rechn. = 8,0 Proc.), 
wird dabei undurchsichlig, weich und klebend; bei 100° gehen 
7,43 Proc. Wasser (4 At. = 8,0 Proe.) fort, nicht mehr bei 150°, bei 
stärkerer Hitze rölhet sich das Salz und wird zerstört. Eruner- 
HORST (Ann. Pharm. 74, 77). 1 


Neben Vitriolöl. NG “ | 
12 6 952 59,61 59,33 
2N 28 6,61 
277 H 27 6,33 6.1. 
50 40 9,50 = 
4 75,2 17.95 r 
CANMPOTIERF Ag 199 00,00 


4 
Auch den Gehalt an Strychnin und die Gewichtszunahme, welche Strychnin 


beim Verdunsten mit überschüssiger Flusssäure erleidet, fand ELpernorst obiger 
Formel entsprechend. t 

Salpetersaures Strychnin. — Löst man Strychnin in warmer 
Salpetersäure, welche bis zu schwach saurem Geschmack verdünnt 
ist, so werden beim Erkalten schöne farblose Nadeln des salpeter- 
sauren Salzes erhalten; concentrirtere Salpetersäure erzeugt Zer- 


x 
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setzungsproducte, aber kein saures Salz. NıcHornson u. ABEL. — 
Seidenglänzende lange biegsame Nadelbüschel, sehr bitter, noch 
giftiger als reines Strychnin. Neutral. Wird etwas über 100° er- 
hitzt gelb, bläht sieh auf und zersetzt sich lebhaft ohne Lichtent- 
wicklung. Perierier u. Cavesrov,. Linksdrehend, [&]r für das 
bei 40° getrocknete Salz = 29,25°. Boucnarnar. — Löst sich 
in 50 Th. kaltem Wasser, Cap u. GARoT, in 80 Th. von 18°, 
Ası, in 2 Th, kochendem Wasser, Wırtstein. Löst sich in 60 Th. 
kaltem, 2 Th. kochendem Weingeist von 80 Proc. Wırrstein. Löst 
sich in 26 Th. Glycerin, 400 Th. fettem Oel. Cap u. GAror. Löst 
sich nicht in Aether. PELLETIER u. CAvVENTOU. 


REGNAULT. ErttLına NICHOLBON 
Bei 130°. Mittel, u. Wırı. u. ABEL, 
12 C 252 63,47 63,24 63,55 63,40 
3N 42 10,58 10,35 
23. u 23 5,79 5,89 5,85 
9 71220007 11720,52  EDIEBEN BT EHRTERD 
 C#N?2H®0%,H0,N05 397 100,00 100,00 


Phosphorantimonsäure (Nu, 216) erzeugt in  Strychninsalzen 
reichlichen gelbweissen käsigen Niederschlag, bei grosser Ver- 
dünnung tritt nur Trübung ein. Scuunze. — Phosphormolybdän- 
säure (VI, 526) fällt Strychnin weissgelb, Sonwenscheis ; Metawolf- 
ramsäure fällı es noch bei grosser Verdünnung. SCHEIBLER (J. pr. 
Chem. 80, 204). 


Ohromsaures Strychnin. — A. Einfach. — Einfach-chrom- 
saures Kali fällt aus neutralen Strychninsalzen .amorphen Nieder- 
schlag, HorsLev, nach Anprs ein Gemenge von saurem Salz mit 
freiem Strychnin. — Der gelbbraune Niederschlag von der Multer- 
lauge befreit und in heissem Wasser gelöst, scheidet beim Erkalten 
schöne orangegelbe Nadeln ab, neutral, schwerlöslich in Wasser und 
Weingeist, NicuoLson u. ABEr. 


Bei 100°. Nıcnorson u. Ass, 
CAN2H220% 334 84,53 
eg Ba en 
 "CENMH30210,C0° 3952 100,00 
B. Saures. .— Essigsaures Strychnin wird durch freie Chrom- 


säure, auch durch eine Mischung von 1 Th. 2-fach-chromsaurem 
Kali mit 14 Maass Wasser und 2 Maass Vitriolöl sehr vollständig 
gefällt, wobei verdünntere chromsaure Lösungen Gruppen kleiner 
Krysialle und Würfel, concentrirtere selbst mit sehr verdünnten 
Sirychninlösungen sogleich goldfarbenen Niederschlag abscheiden, 
der sich am Lichte dunkler färbt. HorsLeY (Pharm. J. Trans. 16, 177: 
J. pr. Chem. 72, 312; Inst. 1856, 463; Lieb. Kopp 1856, 758). Lange orange- 
rothe Nadeln, wenig löslich in Wasser. Axpr& (N. J. Pharm. 41, 341). 
Färbt sich mit Vitriolöl übergossen purpurroth, DE Vrıs u. VAN 
DER Bure. 
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Arsenigsaures Strychnin. — C*?N?H?20%,H0,As0°. Man erhitzt 12,38 Th, 
arseniger Säure mit 800 Th. Wasser und 10 Th. Salzsäure von 1,18 spec. Gew, 
zur Lösung, fügt 41,95 Th. Strychnin zu und lässt Kkrystallisiren. Cnmtarpero 
(N. Br. Arch. 115, 94). Da so salzsäurehaltige Krystalle anschiessen, so löst 
CeresoLı (N. J. Pharm. (4) 1, 343) 3,3 Th. arsenige Säure in 3,12 Th. Kal 
hydrat und 40 Th. Wasser, vermischt bei 40° mit einer Lösung von 12 Th, 
Strychnin in 20 Th. Wasser und 2,65 Th. Vitriolöl, kocht, filtrirt heiss, wobei 
schwefelsaures Kali zurückbleibt, verdunstet das Filtrat und zieht mit absolutem 
Weingeist aus. — Maitweisse Würfel, die an der Luft verwittern; von bitterem 
metallischen Geschmack, ohne optische Wirkung. Löst sich in 35 Th. kaltem, 
10 Th. kochendem Wasser, in Weingeist, weniger in Aether. ÜERESsoL1. | 

Ärsensaures Strychnin. — C*?N°H??O%,3H0,As0°-+HO. Aus der wässrigen 
Säure und Strychnin werden mofokline Säulen erhalten, in 15 Th. kaltem, 5 Th, 
heissem Wasser, schwer in Weingeist und Aether löslich. — Bildet mit Morphin ° 
ein krystallisirbares Doppelsalz, auf 4 At. Arsensäure 1 At. jeder Base haltend, 
ÜHIAPPERO, 


Ohlorzink-salzsaures Strychnin. — A. Wasserfreies. — Heisses 
weingeistiges Strychnin scheidet aus weingeistigem Chlorzink Zink- 
oxydhydrat, zugleich das Doppelsalz erzeugend, welches aus der 
längere Zeit gekochten und heiss filtrirten Flüssigkeit beim Er- 
kalten krystallisirt. Versetzt man die kochende, durch Zinkoxyd- 
hydrat und mit (demselben niedergerissenes Strychnin getrübte 
Flüssigkeit mit Salzsäure, bis sie klar geworden, so erstarrt sie 
beim Erkalten zum Krystallbrei desselben Salzes, welches man noch 
mit Weingeist wäscht. — Perlglänzende Blättchen, aus regel- 
mässigen quadratischen Tafeln gebildet. GRÄFINGHOrF. 


Lufttrocken oder bei 100°. Ran 

ittel, 

42% C 252 57,47 57,37 

2 N 28 6,39 6,21 

23 H 23 5,25 5,97 

40 32 7,30 7,57 

Zn 39,5 7,42 7,43 

2 ca 74 16,17 16,15 
C#2N2H2#0%,HC1 + ZuCi 138,5 100,00 100,00 


B. Gewässertes. — Wird aus der Mutterlauge von A bei frei- 
willigem Verdunsten, oder durch Vermischen. von _weingeistigem 
salzsauren Sirychnin mit Chlorzink und freiwilliges Verdunsten er- 
halten. — Wasserhelle, glasglänzende Säulen, welche sich bei 130% 
trüben und bei 150° 3,90 Proc. Wasser (2 At. = 3,94 Proc. HO) ver- 


lieren. GRÄFN\GHOFF (I. pr. Chem. 95, 229). N 
4 
GRÄFINGHOFF. 
Mittel. R 
42C 252 55,21 55,20 
2 N 28 6,14 6,10 
25H 25 5,47 
60 48 10,52 
Zn 32,9 7,12 7,10 
24] ge 15,54 15,48 i 


CAN®HROSHCI + ZnCl,OHO 406,5 100,00 


Strychnin. 1889 


Ohlorcadmium-salzsaures Strychnin. C*’N?H?°O*,HC1,CdCl. — 
Weisse schimmernde Schuppen, lange Nadeln oder grosse durch- 
sichtige Säulen. Verliert kein Wasser bei 100°. Löst sich wenig 
‘in kaltem und heissem Wasser. GALLETLY (Edinb. n. Phil. J. 4, 94; 
Chem. Centr. 1856, 607). 

Schwefelsaures Kupferoxyd-Strychnin”? —- Durch Kochen von wässrigem 
Kupfervitriol mit Strychnin wird eine blassgrüne Flüssigkeit erhalten, welche 
beim Abdampfen sehr lange Nadeln liefert. PerLerıer u. CAvEntov, 

Strychnin entfärbt schwefelsaures Kupferoxydammoniak beim 
Kochen und bildet Krystalle von Strychnin-Kupferoxyd, die etwas 
Ammoniak halten. Horstey. 


Jodquecksilber - Hydriod - Strychnin. — Jodquecksilberkalium 
fällt aus Strychninsalzen dichten ‘weissen Niederschlag, der sich 
nicht in Salzsäure löst. v. Pranta. DE Vrıy. Der Niederschlag 
ist gelbweiss, bleibend amorph. Deurws. Durch Vermischen der 
Lösungen von 1 At. salzsaurem Strychnin, 3 At. Jodkalium und 
1 At. Chlorquecksilber werden glänzende mikroskopische Krystalle 
von der Formel C*?N?H?’0°,HJ+2HgJ erhalten, welche sich nicht 
in kaltem und heissem Wasser, wenig in kochendem Weingeist 
lösen. GROVES (Chem. Soc. Quart. J. 11, 97; Chem. Centr. 1858, 890). 


Bromguecksilber-Hydrobrom-Strychnin wird wie die Jodverbindung, aber 
unter Anwendung von Bromkalium erhalten. Groves. 


Öhlorquecksilber mit Strychnin. — Aus der Lösung von Strych- 
nin in wässrigem Weingeist fällt Chlorquecksilber weissen krystal- 
lischen Niederschlag, unlöslich in Wasser, Weingeist und Aether. 
NicHoLson u. ABEL. | | 

NıcHoLson u. ÄBEL. 


42. C 252 41,64 41,52 

N 28 4,63 

22H 22 3,63 3,77 

40 32 5,29 

2.0 71 11,73 14,74 

2 Hg 200 33,08 33,12 
C®N2H®0%,2HgCl 605 100,00 


Öhlorquecksilber mit schwefelsaurem Strychnin. — Durch Auf- 
lösen der vorigen Verbindung in Schwefelsäure als unvollkommen 
krystallische Masse zu erhalten. NıcHoLson u. ABEL. 


NıcHorson u. ABEL. 


G+2N2H 220% 334 51,09 
HO,S0° 49 7,49 7,27 
2HgC! Mi MM 


C*N?H?0*,H0,50°+2HgCl 654 100,00 
Chlorquecksilber fällt Hydriod-Strychnin. Caınor. 


Ohlorquecksilber-salzsaures Strychnin. — Aus salzsaurem Strych- 
nin (aus schwefelsaurem und salpetersaurem erst nach Zusatz von 
Kochsalz) fällt Chlorquecksilber dichten, milchig pulvrigen Nieder- 
schlag, der bald gallertarlig und auf Zusatz von Salzsäure oder 


119% 
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Salmiak ohne sich zu lösen zur Nadelmasse wird, v. Prawra. Wir 
auch durch Auflösen von Öalorquecksilber-Strychnin in Salzsäur 
gebildet. Löst sich schwierig in Wasser, leicht in Weingeisi 
daraus krystallisirend. Nrenossox u. ABEL. 


*_ NıcHoLson u. ÄgEL. 


12.6 252 39,27 39,28 j 

2 N 28 4,36 a 

23 H 23 3,58 3,88 

40 32 4,98 | 

3.0 106,5 16,61 16,59 f 

2 Hg 200 31,20 31,38 
CENSHROSHCI+2HgCI 641,5 100,00 


Mit salpetersaurem Quecksilbero@ydul bildet Strychnin eine schwerlösliche 
Verbindung. NıcHoLson u. ‚ABEL. 

Weingeistiges salpetersaures Silberoxsyd fällt aus weingeistigem Strychnir 
eine krystallische Verbindung, welche gleiche Atome Salpetersäure, Silberoxyd 
und Strychnin hält, Reenautr. | 


Mit Einfach-Chlorplatin bildet Strychnin eine schwerlösliche Verbindung, | 


NıcHoOLSoN u. ABkr. h 


Zweifach-Ohlorplatin-salzsaures Strychnin. — Chlorplatin fällt | 


aus salzsaurem Strychnin geibweissen Niederschlag, Rosixer, der 
sich kaum in Wasser und Aether, schwierig in kochendem wäss- 
rigen Weingeist löst und daraus in musivgoldarligen Schuppen an- 


schiesst. — Löst sich unter Zersetzung in cone. Salpetersäure, 
NieHouson u. ABEL, nicht merklich in ‚Salzsäure. v. Pranta. 
NIcHoLsoNn 
Bei 100°. Libeie. GERHARDT, u. ÄBEL. 
Mittel. 
426 252 46,65 47,39 46,69 
2 N 28 5,18 
23H 23 4,26 4,53 4,44 
40 32 5,92 
Pt 98,7% 48,27 17,82 17,85 18,16 
3 Cl 106,9 "19,72 


GENPORHO, PC? 540,2 100,0 00 


Ohloriridnatrium ‚fällt aus Strychninsalzen rothbraunen Nieder- 
schlag, der sich nicht erheblich in Salzsäure löst. v. Praxrta. 


Chlorpalladium - salzsaures Strychnin. — Aus salzsaureni 
Strychnin fällt Chlorpalladium braune Flocken, die sich in Wasser 


und Weingeist lösen und beim Abkühlen in dunkelbraunen Nadeln 


anschiessen. NIcHoLson u. ABEIL. 


Bei 100°. DIOnIaRNE ABEL. 
C#2N 2H?20%,HC1,C1 406,0 88,41 
Pd 53,3 11.59 11,50 
- C#N2H20%,HOI1,PdCl 459,3 100,00 »lsjawisa am N 


Chlorgold - salzsaures Strychnin. — Wird durch Dreifach- 
Chlorgold aus Strychninsalzen als ceitrongelber Niederschlag gefällt, 


Strychnin. | 1894 


welcher sich sehr wenig in Wasser (nicht in Salzsäure, v. PLanrA), 
leicht in Weingeist und nicht in Aether löst. Laroogur u. Taı- 
BIERGE. Der Niederschlag scheidet in kochendem Wasser Gold aus, 
aus Weingeist wird er in hellorangefarbenen Krystallen erhalten. 


 Nicnonsox u. ABkı. 


Bei 100°, NıcHoLson u. ABkr.. 


Mittel. 
12 6 252 37,41 37,33 
2 N 28 4,15 
22 H 22 3,42 3,55 
40 32 4,75 
Au 196,7 29,49 . 29,15 
a ea en u Pa 
-C#N?H20%,HC,,AuCl® 673,7 100,00 | 
Blausaures. Strychnin. — Die leicht erfolgende Lösung von Strychnin in 


wässriger Blausäure lässt beim Verdunsten blausäurefreies Strychnin. Prrorrınr 
u. CAvRNToU. 


Einfach-Cyaneisen-blausaures Strychnin. — A. Mit 1 At. 
Cyaneisen. — Scheidet sich beim Vermischen der kalt gesätligten 
Lösungen von Blutlaugensalz und neutralem Strychninsalz in fast 
farblosen Nadeln aus. Aus verdünnteren Lösungen werden zoll- 
lange, blassgelbe, rechtwinklich-4-seilige Säulen erhalten, deren 
Enden durch 2 gegen die Kanten gerichtete Flächen zugeschärft 
‚sind. Hygroskopisch. — Löst sich wenig in kaltem Wasser und 
Weingeist, reichlicher in heissem, die wässrige Lösung scheidet 
beim Kochen Strychnin aus, färbt sich gelb und lässt Anderthalb- 
Cyaneisen-blausaures Strychnin auskrystallisiren. — Verliert bei 100° 
6 At. = 6,12 Proc. Wasser (Rechn. — 6,37 Proc,), dann auch Blau- 
säure. Brannıs. 


Neben Chlorcaleium. Der 
9C 540 63,68 64,38 
TN 98 11,56 
54H 54 6,37 6,51 
16 © 128 15,09 
Fe 28 3,30 3,36 


Z(C®N®H20%,HCy),FeCy+8Ag 848 100,00 


.. B. Mit 1 At. Strychnin und 2 At. Oyaneisen. — Der durch 
weingeistige Eisenblausäure in weingeistigem Strychnin entstehende 
Niederschlag löst sich anfangs beim Umschütteln, auch lässt die 
klare Mischung das Salz A auskrystallisiren; aber fügt man Eisen- 
blausäure bis zur sauren Reaction zu, so fällt B als amorpher 
saurer Niederschlag zu Boden, den man mit Weingeist und Wasser 
wäscht und neben Vitriolöl trocknet. Dieselbe ee wird 
auch beim Vermischen von Eisenblausäure mit Anderthalb-Cyan- 
eisen-blausaurem Sirychnin erhalten. — Nach dem Trocknen luft- 
beständig, aber zerlegt sich leicht in Berührung mit Wasser, be- 
sonders beim Erwärmen unter Bildung. von freier Blausäure, eines 
blauen Niederschlages und von Anderthalb-Cyaneisen-blausaurem 
Strychnin. Wird durch Säuren langsam unter Abscheidung, von 
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Berlinerblau, durch Kalilauge unter Ausscheidung von amorphen 
weissen Flocken zerlegt. — Löst sich nicht in Wasser und Wein- 
geist. Verliert bei 100° 3,08 Proc. Wasser (2 At. = 3,5 Proc.) und 


zersetzt sich dann. Braxpıs. ® 
Pr Brandes. 
Neben Vitriolöl. Mittel. 
48 C 288 56,02 56,27 
EN 70 13,62 | 
28H 28 9,44 5,86 Ä 
90 72 44,03 \ 
2 Fe 56 10,89 9,98 
ö ‚| 


C®N2H2O%,HCOy-H2FeCy+8Ag 514 100,00 

Branpıs nimmt 1 At. Blausäure mehr an, nach obiger Formel würde die 
Verbindung dem Ferrocyaneisenkalium (IV, 381) entsprechen. Kr. ‘ 

Anderthalb-Oyaneisen-blausaures Strychnin. — Wird aus dem 
vorigen Salz (VII, 1894 unten), auch durch Kochen von Strychnin mit 
Wasser und Berlinerblau, oder durch Vermischen von heiss gesät- 
tigtem wässrigen Strychninsalz mit rolhem Blutlaugensalz erhalten, 
Man entfernt. freies Strychnin durch Weingeist und wäscht noch 
mit kaltem Wasser. — Kleine, lebhaft glänzende, goldgelbe Säulen, 
Sehr hygroskopisch. Löst sich sehr schwierig in Wasser und wird 
bei längerem Kochen damit unter Freiwerden von Blausäure, Aus- 
scheidung von Eisenoxyd und Strychnin zersetzt. _Scheidet mil 
Kali und Ammoniak Strychnin aus, mit Eisenoxydulsalzen Berliner- 
blau; Eisenoxydsalze bilden klar blaue Lösung, aus der sich all- 
mählich Flocken von Berlinerblau absetzen. Die Krystalle ver- 
lieren im Vacuum neben Vitriolöl 1,32 Proc. (3 At. — 2,04 Proc.), 
bei 100° im Ganzen 3,86 Proc. (6 At. — 4,06 Proc.), bei 136° = 
4,78 Proc. (8 At. — 5,43 Proc.) Wasser, färben sich dann grün und 
bei 200° schwarz. BranDıs. 


a in Wie 


Krystalle. BRANDIS. Bei 136°. BRANDS, 
138 C 828 62,48 63,23 138C 828 66,08 
12 N 168 12,68 12 N u 108 #248 41 12,94 
81H 81 6,11 6,38 73H 73 9,83 
240 1419 14,48 16 O- 1283 10,21 
Ea2:Ke, 56 425 HAIE PERF AT 4,44 
1325 100,00 1258 100,00 1 = 
(3C*?N?H?0%,HCy) + Fe?Cy?+ 12Aq 3(CN?H?°0%,HCy)+ Fe’Cy’+4Ag 


Oyanquecksilber-Strychnin. — Wird aus weingeistigem Strych- 
nin durch überschüssiges Cyanquecksilber gefällt. — Kleine Säulen, 
welche sich etwas in Wasser und Weingeist, nicht in Aether lösen. 
NichöLson u. ABEL. 


Bei 100°, NıcHoLson u. ABkL. 
46 © 276 17,08 46,96 
AN 56 9,59 
22H 22 3.10 3,78 
40 33 5,46 
nor 2 Hg - 200 Pr 34,12 une 3416 
C#?N°H2??0%,2HgCy 986 100,00 


Hydriod-Strychnin wird durch Oyanquecksilber gefällt. Carznor. 


Strychnin. 1893 


Oyanquecksilber-salzsaures Strychnin. — A. Mit 1 At. Oyan- 
quecksilber. — Vermischt man heisse wässrige sehr verdünnte 
Lösungen von salzsaurem Strychnin und Cyanquecksilber, so scheiden 
sich nach kurzem Stehen viele Nadeln aus, nacheinander mit Wasser 
‚und Weingeist zu waschen. — Farblose, gut ausgebildete Krystalle, 
in heissem Wasser und Weingeist löslich. Kopt u. SwoBODA (Wien. 
Acad. Ber. 9, 252, Ann, Pharm. 83, 339). 


Krystalle, ef Konz u. Swonona. 
4C 264 93,18 52,53 53,87 
3N 42 8,46 
23H 23 4,63 4,72 
Cl 35,5 7,13 
Hg 100 20,14 20,20 19,72 
40 32 6,46 


C#N2H20%HCI+HgCy 496,5 100,00 

B. Mit 4 At. Uyanquecksüber. — Wurde von. Braxpıs, wie 

A später von Nıcnouson u. ABksı, erhalten. Weisse perlglänzende 
rectanguläre Tafeln und Säulen. Branxpıs, 


Krystalle. Branpıs. 
50 C 300 34,32 34,76 
6N 84 9,60 
23H 23 2,63 
Cl 30,9 4,05 
4 Hg 400 45,74 45,25 
E st. a RO in 1 re 
C#N2H20%HCI+4HgCy 874,5 100,00 
Hydrocyan- und Oyanplatin-Strychnin. — Aus wässrigem 
salpetersauren Strychnin fällt Platineyankalium reichlichen weissen 
Niederschlag, der sich rasch in Blättchen verwandelt. — Wird aus 
Weingeist in kurzen Nadelbüscheln und vierseitigen Säulen er- 
halten. — Löst sich leicht in kochendem Weingeist. — Verliert 


sein Krystallwasser bei 120°. ScuwArzENBACH. (Pharm. Viertelj. 
8, 548.) | 


Krystalle. SCHWARZENBACH. 
C#?N?H??0%,HCy? 387 76,84 
Pt 98,7 19,59 19,41 
VE: 2 HER.) Mike Sy 3,0 
C#?N®H??0%,HCy,PiCy+?2Ag. 503,7 a. GOTT, SUR 77; 
Schwefelblausaures Strychnin. — Wässrige Steychninsalze 


scheiden auf Zusatz von Schwefeleyankalium dichten krystallischen 
Niederschlag ab, welcher beim Erhitzen verschwindet, beim Erkalten 
in Form langer seidenglänzender Nadeln wiedererscheint, Arrus. 
v. PLAntA. Der aus verdünnter salzsaurer Lösung gefällte Nieder- 
schlag erscheint bei 250-facher Vergrösserung in platten Nadeln, 
an einem Ende abgestumpft oder durch einen spitzen Winkel be- 
endigt, zuweilen isolirt, zuweilen ‚zu unregelmässigen Gruppen 
vereinigt. ANDERSON (N. J, Pharm. 18, 448). Luftbeständig, neutral; 
schmeckt bitter und stechend. Schmilzt bei schwachem Erhitzen, - 


u 
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erstarrt krystallisch und lässt bei stärkerem. Erhitzen aufgeblähte 
Kohle. —- Löst sich kaum in kaltem Wasser, leichter in. solchem 
von 70°, Artus; löst sich nach LeraAge auch in kallem Wasser, 
aber nicht in solchem, welches Schwefelcyankalium hält. . Löst, sich 
sehr leicht in Weingeist, durch Wasser krystallisch fällbar, Arrus, 
nicht in Aether. Arrus (J. pr. Chem. 3, 320;'8, 253), Heuer (J. Pharm, 
24, 194), Lerase (J. Pharm. 26, 140), Wıncxusr (Repert. 53, 397). 

Aus weingeisligem Strychnin und nicht zu verdünnter Schwe- 
felblausäure werden wasserhelle Nadeln erhalten, die bei 110° bis 


- 420° nicht schmelzen und nicht an Gewicht verlieren. Do1wLruss 
(Ann. Pharm. 65, 215). 


Krystalle. Doruruss. Nıcnonson u, ÄBeL, 
44 C 264 67,17 67,70 . 66,93 
3N 42 10,69 
23H 23 9,85 6,39 3,92 
28 a 8,14 
40 32 8,15 


CHNHPOCNNHS? 395 100,00 


Oder. Dou,.russ, NıcHoLson u. ABEL, 
C#2N2H220% 334 84,98 84,86 
C?NHS? 59 15,02 14,45 14,96 
C*2N?H220%,C2NHS? 393 100,00 99,82 


Nitroprussidnatrium fällt Strychninsalze krystallisch, NeuBAuer, 
(Anal. Zeitschr. 4, 515), es fällt sie nicht, noch färbt es sie beim 
Eindampfen. WERTHER (J. pr. Chem. 89, 498). Vergl. VII, 1878, 


Essigsaures Strychnin. — Das neutrale Salz krystallisirt schwie- 
rig, das saure Salz Teicht. PELLETIER u. CAVENToU. — Löst sich 


nach Ası in 96 Th. Wasser, nach Scuuimrerr (N. Jahrb. Pharm, 13, 248) in 
15,1 Tb, Chloroform, 


Ozalsaures Strychmn. — A. Halb. — Durch Neutralisiren 
von Oxalsäure mit Strychnin. Nıcnorsoxn u. Aseı. Wird auch 
durch Kochen von Strychnin mit wässriger Parabansäure und Er- 
kälten des Filtrats erhalten, wobei kein oxalursaures Salz anschiesst. 
ELpernorsr. — Lange platte Nadeln, neutral gegen Pfllanzenfarben. 
Wird bei 100° weiss und verliert 9,88 Proc. = 9 At. Wasser 
(Rechn. —= 9,65 Proc.) ELDERHORST (Ann. Pharm. 74, 83). 


ELDdEr- NICHOLSON 
Bei 100°. or Oder. u A 
83C 328 69,66 69,20 
AN 56.11 7,39 2C0#N?H??0% 668 88,13 87,98 
46 H 46. :6,07.,.6,56 
36 O5, RE ER ih 1 
ZTHN?HPO%,CHH?O8 758 100,00... 758 100,00..99,84 
B. Einfach. — Aus A und freier Oxalsäure. Reagirt sauer. 


NiCHOLSoN u. ABEL. 


‚Strychnin. 1895 


NicnoLson u. ABEL. 
C#2N?H°°0* 334 78,77 78,69 


cn°o° a a u a, 2 
Bu a an De ab bi 2 a 995 


Mellithsaures Strychnin. — Wird beim Vermischen von wein- 
geistigem Strychnin mit weingeistiger Mellithsäure als krystallischer 
Niederschlag erhalten, nach dem Trocknen blendendweiss und 
 schimmernd. — Kryslallisirt aus Wasser in seidenglänzenden bü- 
 schelförmig: ‚geordneten Säulen. Verliert bei 100 1,2, bei 120° 
1,7 Proc. Wasser, hält (getrocknet ?) 20,39 Proc. hypoth. tr. Mellith- 
säure. — Löst sich in 1500 Th. kaltem, in 650 Th. kochendem 
' Wasser, durchaus nicht in Weingeist. KARMRODT (Ann. Pharm. 81, 170). 


Tartersaures Sirychnin. — Nergl. VII, 1643. Die Salze, welche 
Sirychnin mit Tartersäure und Äntitartersäure bildet, zeigen nicht 
denselben Wassergehalt, auch verschiedenes Verhalten beim Er- 
hitzen und verschiedene Löslichkeit. Pasrkur. 


A. Rechtstartersaures. — a. Halb. — Die Lösung von 2 At. 
 Strychnin mit 1 At. Weinsteinsäure in Wasser liefert schöne Kry- 
 stalle, welche bei 100° 14,3 Proc. Wasser, dann bis 170° nichts 
' mehr verlieren und sich bei 190° schwach färben. Pasteur. Durch 
 Neutralisiren von Tartersäure oder von wässrigem Weinstein mit 

Strychnin werden neutrale zolllange glänzende Nadeln erhalten, 
; welche an der Luft verwiitern, bei 130° wasserfrei werden und sich 
leicht in Wasser und Weingeist lösen. ARPPE (J. pr. Chem. 53, 331). 


Krystalle. ARPPE. 

2C*2N2H??0*,C8H®0 !? 818 91,93 
8 HÖ 72 8,09 2.30 
ACENHSOSCHOFF SAG 800.100 
% At. Wasser sind. 7,19. Proc., Pasıeur’s Bestimmung würde 15 At. 


(Rechn. — 14,43 Proc.) entsprechen. — Das getrocknete Salz hält 81,40 Proc, 
Strychnin (Rechn. —= 81,66 Proc.). NıcnoLson u. ABer. 


u 


b. Einfach. — Man löst Strychnin in überschüssiger Tarter- 
‚säure. Feine glänzende Nadeln, «die sich in Wasser lösen. Luft- 
beständig, reagirt sauer. Verliert nach. Arrpr bei 125°, nach 
 Pasreur schon bei 100° alles Krystallwasser, dann bis 170° nichts 
mehr, aber färbt sich bei dieser Temperatur. Bleibt in absolutem 
| Weingeist durchsichtig, ohne sich zu lösen. PAsTkUR. Beim Kochen von 
 Strychnin mit Weinsteinlösung bildet sich nach Nicnoısox u. Aprı dieses Salz. 


Nadeln. ARPPR. PasTtEvVR, 
U#N2H220* 334 62,08 
C3H°01? 450 27,88 
6 HO 54 10.04 10,4 10,3 


CHN2H%0%,CH°OR + 6Ag 5538 100,00 


| Das trockne Salz hält 68,74 Proc. Strychnin (Rechn. = 69,00 Proe.). 
Nıonoison u, ABkı. 
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B. Antitartersaures Strychnin, — Das halbsaure Salz verliert 
bei 100° 7,8 Proc. Wasser, nicht mehr bis 200° und färbt sich erst 
bei letzterer Temperatur langsam und schwächer wie das rechts- 
tariersaure. — Das einfach-saure verliert bei 100° alles Krystall- 
wasser schneller als das rechistartersaure, 10,3 Proc. betragend, 
Es färbt sich langsamer als dieses bei 170° und wird mit absolutem 
Weingeist übergossen undurchsichtig. Pastzun (N. Ann. Chim. Phys, | 
38, 437). | 

Tartersaures Antimonoxyd-Strychnin. — Wird wie das ent“ 
sprechende Chinidinsalz (VII, 1724, 2) erhalten. Blättrige Tafeln oder 
sehr zerbrechliche Nadeln. Löst sich schwierig in Wasser. STEn- 
HOUSE (Ann. Pharm. 129, 25). 


Bei 100°. STENHOUBR. i 

50 °C 300 48,44 48,70 . 

2 N 28 4,52 i 

27H 27 4,36 4,39 | 

18 0 144 23.26 j 

ao ar sb 120,3 192001962 j 

 C#?N?H2204,H0,Sb0%,C°H?0'° 619,3 100,00 

Krokonsaures Sirychnin krystallisirt aus Weingeist in kleinen gelben Na- 
deln, löslich in Wasser und Weingeist, -— Rhodizonsaures Strychnin ist hyacinth- 

roth, mit rothgelber Farbe in Wasser und Weingeist löslich. Heuer. 


Pikrinsaures Strychnin. — Weingeislige Pikrinsäure fällt aus 
weingeistigem Steychnin gelben Niederschlag, aus heissen Lösungen 4 
werden beim Erkalten schön gelbe Krystalle erhalten. Keme 
(Repert. 71, 164). 

Mit. Pikrotoxin bildet Strychnin eine Verbindung. (S. beim Brucin). 
PELLETIER u. COUERBE. 


Hippursaures Strychnin. — Kocht man überschüssiges Strychnin 
mit heiss gesälligter wässriger Hippursäure, so liefert das Filtrat 
beim Erkalten keine Krystalle, aber beim Verdunsten einen Syrup j 
und später eine durchsichtige amorphe Masse, die nach. Monaten 
fest und weiss wird und dann aus mikroskopischen, zu Warzen | 
vereinigten Nadeln besteht. ELDERHORST (Ann. Pharm. 74, 77). | 

{ 
N 


Gallussäure fällt essigsaures Strychnin nicht. Prarr. — Gerb- 
söure, Gallustinctur und Galläpfelaufguss fällen aus Strychninsalzen 
dichte Niederschläge, Prarr, Henry, die durch wenig Salzsäure 
dichter werden und sich auch in’ viel Salzsäure nicht lösen. 
v. PLavra. — Gegen Oelsäure und Margarinsäure verhält sich 
Strychnin wie Chinin (VII, 1716). ATTFIELD. TRIPIER. — Auf Zucker, 
Gummi und Stärkmehl wirkt es nicht ein. PFrLLETIER u. CAvENToT, ö 


1 
| 


Betuloretinsaures Strychnin. — Salpetersaures Strychnin fällt aus dem - 
Natronsalz einen Niederschlag, welcher beim Waschen krystallisch wird, sich in 
Meingeis‘ löst und beim Verdunsten als gelbes Harz zurückbleibt. Kosmann 
(N. J. Pharm. 26, 204). 

Strychnin löst sich in 240 Th. Weingeist von 20° B., doch 
nicht in absolutem Weingeist. Merck. Löst sich in 120 Th. kaltem, i 
10 Th. kochendem Weingeist von 80 Proc. Wirrsteim. — Löst 


Öxystrychnin. | 1897 


sich nicht in Aether, PruLLartier u. ÖAVENToU, MERcK; in 300 Th. 
Glycerin. Cap u. Garor. — Löst sich nach M. PrrTrexkorer in 
5, nach Scaumererr in 7 Th. Chloroform. — Löst sich in Benzol, 
 Mansrisun, in kaltem Areosot und in kaltem Prcamar, ReicHen- 
BACH; leicht in flüchtigen Oelen, aus der warm gesättiglen Lösung 
krystallisirt ein Theil beim Erkalten. Peurwrier u. CAvEnTou. — 
 Löst sich nach M. Persenxorer in 100 Th. Olivenöl, nach Car u. 
Garor in 200 Th., nach PruetieR u. CAVENToU nur spurweis 
in fetten Oelen. 


Anhang zu Sirychnin. 


Strychnochromin. — Ein harziger gelber Farbstoff aus den Flechten 
ı der unächten Angustura, auch aus denen, welche auf der Rinde von Strychnos 
' Pseudochina sitzen, sowie aus Upas Tieute. — Man zieht die Flechten mit 
Aether, dann mit Weingeist aus, verdunstet die weingeistige Tinctur, kocht den 
Rückstand wiederholt mit Wasser aus, welches Extractivstoffe löst und das Gelb 
zurücklässt. — Rothgelbes, geschwackloses Pulver, nicht giftig. Löst sich in 
‚ conc. Salpetersäure mit schön grüner Farbe, die durch Verdünnen mit Wasser 
verschwindet, beim Einengen wiedererscheint, durch Hydrothion, salzsaures 
‚ Zinnoxydul und Eisenvitriol wieder gelb wird. Auch fällt conc, Salpetersäure 
aus weingeistigem Strychnochromin grünen Niederschlag, der beim Waschen mit 
\ Wasser seine Farbe verliert. — Vitriolöl grünt das Strychnochromin, cone, Kalilauge 
zersetzt es. — Es löst sich kaum in kochendem Wasser und verdünnten Alkalien, 
‚in Essigsäure, durch Alkalien fällbar, leicht in Weingeist mit rothgelber Farbe, 
sehr wenig in Aether und flüchtigen Oelen. Prrurrier (J. Pharm. 5, 546; 
N. Tr. 4, 2, 221). Priverier u. Caventou (Ann. Chim. Phys. 26, 54). 


Dem aus Nur vomica, Faba St. Ignatii und Upas Tieute dargestellten 
Strychnin hängt ein gelber Farbstoff hartnäckig an. Er bleibt gelöst, wenn man 
das wässrige Extract des Upas mit Bittererde fällt und wird durch Abdampfen 
als gelbes Extract erhalten. Dieses färbt sich mit conc. Salpetersäure lebhaft 
roth, es löst sich leicht in Wasser und Weingeist und wird nicht durch Blei- 
zucker gefällt. PELLETIER u. CAVENToV. 


 Gepaarte und vom Strychnin abgeleitete Verbindungen. 
Oxysirychnin. 
G#2N2H23012, 


SCHÜTZENBERGER. Compt. rend. 47, 79; Instit. 185%, 239; J. pr. Chem. 75, 122; 
Chem. Centr. 1858, 677; Ann. Pharm. 108, 349; Lieb, Kopp 1858, 373. 


Man kocht wässriges schwefelsaures Strychnin mit salpetrig- 
'saurem Kali, so lange noch Stickgas entweicht, und fällt die hell- 
gelbe Flüssigkeit mit Ammoniak. Aus der Lösung der hellgelben 
Flocken in kochendem Weingeist werden nacheinander gelbe Kry- 
stalle von Oxystrychnin und rothe von Bioxystrychnin erhalten. 


Grosse orangegelbe durchsichtige anscheinend rectanguläre 
Säulen mit abgestumpften Kanten. Weniger bitter als Strychnin. — 
Zersetzt sich bei 300°, ohne vorher Wasser zu verlieren; schmilzt 
beim Erhitzen auf Platinblech und brennt mit glänzender Flamme. — 
Löst sich in Weingeist, nicht in Wasser; das Platindoppelsalz hält 
16,1 Proc. Platini(Rechn. für C*?N?H2012,HC1,PtCl? — 16,2 Proc. Pt). 


4 
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Bei 250°, SCHÜTZENBERGER, 

AUG 252 62,37 62,50 

2 N 98 6,93 7,05 

28 H 98 6,93 7,06 

EBEN EN PITEN. UDIMEORS 889 

CRN2HB0OR 404 100,00 100,00 
Bioxysirychnin. 
C#?N?H?°O'%. 


SCHÜTZENBERGER, Liter. u. Darst, VII, 1897. 


Bittere orangerolhe Säulen, die sich bei 300° zersetlzen ohne 
vorher Wasser zu verlieren. — Löst sich nicht in. Wasser, in 
Weingeist reichlicher als Oxysirychnin und in Aether. — Das Platin- 
doppeisalz hält 15,65 Proc. Platin, der Formel: C*?N2H?°0'?,HCL, 


PtCl* entsprechend (Rechn. — 15,8 Proc. Pt). 
pr ScHÜTZENBERGER. 

42 C 252 60,00 59,76 

2 N 28 6,66 6,52 

285 H 28 6,66 6,85 

14 0 112 26,68 ....,26,87 

Van 07 709 100,00 100,00 

Formestrychnin. 


CH N2H240% — C+2N2H21(C2H3)0%. 
C. Stanısonmipr. Pogg. 108, 513; Ausz. Chem, Centr. 1860, 196; Repert: Chim. 
pure 2, 135; Lieb. Kopp 1859, 395. 
Methylstrychnin. — Nur in Verbindung mit Wasser und Säuren zu erhalten. 


Man übergiesst feingepulvertes Sirychnin mit elwas über- 
schüssigem Jodformafer, vervollständigt die anfangs unter Freiwerden 
von \yärme vor sich gehende Vereinigung durch mehrstündiges 
schwaches Erwärmen, destillirt den überschüssigen Jodformafer ab, 
und löst den Rückstand in: Wasser, wobei eiwa unverändertes 
Steychnin ungelöst bleibt und beim Erkalten Hydriod-Formestrychnin 
krystallisirt. Aus diesen ist das Formestrychnin in zweierlei Weisen 
zu scheiden. 


a. Man rührt die Hydriodverbindung mit 3 bis 4 Th.. kalten 
Wassers und mit Silberoxyd an, filtrirt vom Jodsilber ab und: ver- 
dunstet zum Syrup, aus dem sich Krystalle von Formestrychninhydrat 
scheiden, während die dunkle Mutterlauge nicht mehr krystallisirt; 
daher man besser: b. die Hydriodverbindung mit ‚der richtigen 
Menge schwefelsaaren Silberoxyds zerlegt, vom Jodsilber scheidet 
und mit Baryiwasser vermischt zur Trockne verdunstet. Aus der 
Lösung des Rückstandes krystallisirt beim Verdunsten unter violetter, 
dann olivengrüner Färbung der Multerlauge gewässertes Forme- 
strychninhydrat ($, unten), aus welchem durch Trocknen bei 130 his 
140° Formestrychninhydrat. erhalten wird. | 


er Man nn ne ten 1 ee Me en 6 RAT ne. ie 


Formestrychnin. 1899 


Bei 130 bis 140°, STAHTSCHMIDT, 
44 Ö 264 22,19 71,79 bis 73,07 x 
REN | 28 7,65 7,0104 wi4B1 
26 H 26 7,10 Al 2a 
f al weg AR: IT re een n  % 
_ C#N2H21(C°H3)O?+2H0O 366 100,00 BUN DE 


STAHLSCHMIDT nimmt 1 At. Wasser weniger an, seine Formel C++N2H250> 
verlangt 73,96 Proc. C, 7,84 N, 7,00 H und 11,20 0. | 

Zersetsungen. 1. Entwickelt beim Erhitzen weisse Dämpfe, 
schmilzt, färbt sich dunkler und verbrennt mit russender Flamme, 
Kohle lassend. — 2. Färbt sich mit Vitriolöl erst beim Erhitzen 

elb und braun. — 3. Die mit 2-fach-chromsaurem Kali vermischte 

Lösung von Formestrychnin scheidet auf Zusatz von 1 Tropfen ver- 
dünnter Schwefelsäure braunrothen Niederschlag aus, oder fürbt 
‚sich bei mehr Wasser blutroth bis violett. — 4. Chlor verändert 
wässriges Formestrychnin nicht sichtbar. — 5. Wird durch chlor- 
saures Kalı und Vilriolöl nicht verändert, Wasser fürbt das Ge- 
menge sogleich blutrotb. — 6. Die gelbrothe Lösung von Forme- 
strychnin in cone. Salpetersäure entfärbt sich beim Erhilzen unter 
Freiwerden von Salpelergas, vielleicht auch von Salpetrioformester; 
sie scheidet mit Wasser viel weisse Flocken ab und färbt sich mit 
Einfach-Chlorzinn dunkelroth. 

Wässriges Formestrychnin, besonders das aus Jer !ydriod-Verbindung 
durch Silberoxyd geschiedene, färbt sich beim Verdunsten dunkelweinroth bis 
olivengrün und scheidet schwarzes Harz ab, welches sich in Säuren unter Ent- 
wicklung von Kohlensäure zur dintenartigen Flüssigkeit löst und durch Kali- 
‚lauge wieder gefällt wird. Erhitzt man es mit conc. Salpetersäure, so ent- 
weichen Stickoxydgas und Kohlensäure, aus der erkalteten Flüssigkeit scheidet 
‚sich eine braune Masse, deren Lösung in kochendem Wasser beim Erkalten ein 
‚gelbes Pulver absetzt. Dasselbe gelbe Pulver wird durch Wasser aus der sal- 
petersauren Mutterlauge gefällt; es löst sich in kochendem Wasser und Wein- 
geist, verpufft beim Erhitzen schwach, bräunt sich mit Kalilauge oder Ammoniak 
und löst sich theilweis, worauf Säuren die Farbe wiederherstellen. Aus seiner 
mit Salzsäure versetzten Lösung fällt Chlorplatin gelben Niederschlag, bei 110° 
13,74 Proc. Platin haltend. 
„Verbindungen. — Mit Wasser, — Gewässertes Formestrychnin- 
hydrat. — Gelbliche stark glänzende Krystalle, bis zu Y, Zoll lang 
und ringsum ausgebildet. Zweigliedrig. Combination von y, a und u 
(Fig. 53); dabei ist aber das Octaeder « hemiedrisch ausgebildet, y:y vorn — 
1108°50'; an der Seite = 7140 (= 7145‘ beobachtet); u: u oben = 94926’; 
an der Seite = 85°34' (= 85%25' beob.); y:u — 113917’ (— 113%’ beob.); 
a:y = 147%50' beob.; «a:u —= 13630. RamMmELsBERG (Pogg. 109, 378). 
Verliert sein Krystallwasser theilweis bei 100°, vollständig bei 135°. . 
Schmeckt nicht bitter und wirkt in Gaben bis zu if Gran an einem 
Tage auf Kaninchen nicht giftig. — Löst sich leicht in Wasser. 

Bildet mit den Säuren leicht lösliche, meist gut krystallisirbare 
Salze. Wässriges Formestrychnin fällt aus Nickel-, Kobalt-, Eisen- 
und Kupfersalzen die Oxyde, es fällt Alaunerdesalze und löst im 
Veberschuss angewandt das gefällte Hydrat nicht wieder auf. 


Phosphorsaures Formestrychnin. — Durch Neutralisiren der 
wässrigen Base mit Phosphorsäure. Weisse krystallische Masse 


1900 Stammkern GH Sauerstoffstickstoffkern C#2N2H2°0%, 


von schwach saurer Reaction. Löst sich leicht in Wasser und Wein 
veist. — Verliert bei 130° 7,66 Proc. = 4 At. Wasser (Rechn. 

7,43 Proc. HO). | 
Bei 130°. STAHLSCHMIDT, 

CHN2H2404,3HO 375 84,08 

PO> 2 15,92 17,10 
C@N?H®(C?H®)0%,3H0,PO° 446 100,00 Ei 
Schwefelsaures Formestrychnin. — A. Einfach. — Wird durch 
Neutralisiren der wässrigen Base mit verdünnter Schwefelsäure 
oder durch Zerlegen von Hydriod-Formestrychnin mit schwefel- | 
sauremM Silber erhalten und scheidet sich aus der zum Syrup ver- 
dunsteten Lösung in dünnen periglänzenden Blältchen. Löst sich 
leicht in Wasser. — Die Krystalle verwiltern an der Luft, sie ver- 
lieren bei 100° 10,26 Proc. Wasser (5 At. — 10,18 Proe.). 


& 


Bei 100°, STAHLSCHMIDT, 
44 6 264 66,49 66,10 
2N 28 7,07 
25cH 25 6,29 6,51 
50 40 10,08 
so? 40 10,07 9,95 


C#n2H21(C2H8)0%,H0,S0® 397 4100,00... en 

B. Zweifach. — Krystallisirt leichter als A nach Zusatz freier 
Säure in stark sauren Blättchen. — Verliert bei 100° 3,61 Proc. 
== 2 At. Wasser (Rechn. — 3,66 Proe.). 


Bei 100°, STAHLSCHMIDT. 
CHN 212204, 2HO 366 82,06 

250° 80 17,94 18562 dal 
-C#2N?H21(C>H3)0%,2CH0,S09) A6 100,0 v 
Hydriod - Formestrychnin. — Feine perlglänzende Blättchen, 

in 212 Th. kaltem, leicht löslich in heissem Wasser. Löst sich 
schwierig in Weingeist. j 


Krystalle. STAHLSCHMIDT. 
44 6 264 39,46 95,10 
2 N 98 5,58 
25H 25 8,25 5,81 
40 32 - 6,72 
ke Be Bee u le PR 7 aa ZEN 
C#?N°H?!(C?H3)0*%,H)J 476 100,00 


Hydrobrom - Formestrychnin. — Aus der conc. Lösung des 
salzsauren Salzes scheidet Bromkalium sogleich feine Nadeln dieses’ 
Salzes, schwerlöslich in kaltem, leichtlöslich in heissem Wasser 
und Weingeist. | 


Krystalle. STAHLSCHMIDT. 
C#N2H240%,H 349 81,35 Eu 
Br 80 18,65 18,9 


 CRN2HZUCHHS)ÖS,HBr, 429. 100,00° 


Strychnin. 1901 


Salzsaures Formestrychnin. — Aus der wässrigen Base durch 
' Neutralisiren mit Salzsäure, auch aus der schwefelsauren durch Zer- 
‚legen mit salzsaurem Baryt zu erhalten. — Schöne, Y, Zoll lange 
‚Säulen, die sich in Wasser und Weingeist lösen. — Verwiltert 
‚neben Vitriolöl und verliert bei 100° 8,22 Proc. Wasser = 4 At. 
‚(Rechn. = 8,56 Proc.). 


Bei 100°, STAHLSCHMIDT. 
44 C 264 68,66 68,44 
2 N 28 Re 
25 H 25 6,50 6,87 
40 32 8,32 
Cl 3028 BER. 
C#?N°H?1(C®H?)O%,HCI 384,5 100,00 » 
Salpetrigsaures Formestrychnin. — Zerlegt man die Hydriodverbindung 


‚mit salpetrigsaurem Silber und verdunstet, so wird eine strahlige Kryställmasse 
‚erhalten, die sich leicht in Wasser und Weingeist löst und mit Säuren salpetrige 
Säure entwickelt. — Schmilzt beim Erhitzen, bläht sich auf, entwickelt saure 
‚Dämpfe und lässt braunschwarzen in Wasser unlöslichen Rückstand, dessen leicht 
‚erfolgende weingeistige Lösung auch nach Zusatz von Salzsäure zur asphalt- 
‚artigen Masse eintrocknet. 


Salpetersaures Formestrychnin. — Feine Nadeln, schwierig in 
kaltem, leicht in heissem Wasser und Weingeist, nicht in Aether 
löslich. — Färbt sich beim Erhitzen gelb, schmilzt, bläht sich auf 
und verbrennt mit leuchtender Flamme, Kohle lassend. 


Bei 100°. STAHLSCHMIDT. 
44 C 264 64,23 69,71 
3N 42 10,22 10,81 
25 H 25 6,08 6,22 
10 0 80 19,47 19,26 
 ERN2HF(C>H)OLHO,NOS 411 100,00 7700,00. 
Chromsaures Formestrychnin. — Aus dem salzsauren Salz fällt 1-fach- 


ehromsaures Kali rothbraunen Niederschlag, der sich aus der Lösung in viel 
kochendem Wasser beim Erkalten als Pulver scheidet. 

Uhlorquecksilber - salzsaures Formestrychnin. — Der weisse 
Niederschlag, welchen Sublimat aus salzsaurem Formestrychnin fällt, 
\öst sich wenig in kaltem Wasser und Weingeist und krystallisirt 
aus der heissen Lösung beim Erkalten in Nadelbüscheln. 


Bei 100°, STAHLSCHMIDT. 
C##N2H 0%, HCI,5C] 566 33,09 
Me 2 DHg En 509 46,91 46,65 
CPN®HP(C’H9)O%,HCI+5HgCl 1066 100,00 RT 
Chlorplatin-salzsaures Formestrychnin, — Hellgelber Nieder- 


schlag, der sich schwierig in Wasser und W eingeist, nicht in Aether 
öst. Hält bei 100° 17,57 Proc. Platin (Rechn. = 17,81 Proc.). 
Uhlorgold - salzsaures Formestrychnin. — Helleelber Nieder- 
ichlag; aus der Lösung in heissem Wasser oder Weingeist in 
wangelarbenen Nadelbüscheln auschiessend. Zersetzt sich bei län- 
rerein Kochen unter Abscheidung von Gold. Hält bei 100° 28,68 
‚roc. Gold (Rechn. für CNSH2CC>HP)O%HCHAuC — 28,59 Proc. Au). 


bl 
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Uyaneisen-Hydrocyan-Formestrychnin. -— Aus mit wenig Salz- 
säure versetztem salzsauren Kormestrychnin fällt gelbes Blutlaugen- 
sa.z gelben Niederschlag, der aus der Lösung in kochendem Wasser 
krystallisirt, durch längeres Kochen oder durch längere Berührun 
mit Salzsäure unter Abscheidung von Berlinerblau zersetzt wird. 
Löst sich nicht in Weingeist. Hält nach dem Trocknen bei 100° 
6,2 Proc. Eisen, der Formel C*?N?H?'(C?H? )O%,2HCy--FeCy ent- 
sprechend. (Rechn. — 6,14 Proc. Fe) 


Rothes Blutlaugensalz fällt aus salzsaurem. Formestrychnin 
weissen Niederschlag, aus heissem Wasser in kleinen glänzenden 
Säulen anschiessend und unlöslich in Weingeist, 


 Essigsaures und oxalsaures Formestrychnin sind leicht löslich 
und schwer krystallisirbar. 
Formestrychnin löst sich. leicht in Weingeist, sehr wenig in 
Aether. 
Vinestrychnin. 
GHsN?2H250: — CHON2(C’H; )H'°O%,H2. 
H. How. Roy. Soc. Edinb. Trans. 21, 1, 27; Chem. Gaz. 1854, 321, 341 und 


365; Ann. Pharm. 92, 326; J. pr. Chem. 63, 300; Pharm, Centr. 1855, 
26; Lieb, Kopp 1854, 514, 


Aethylstrychnin. — Nur als Hydrat und in Salzen bekannt, in. ersterer 
Form dem Ammoniumoxydhydrat analog zu betrachten. 


Erhitzt man Strychnin mit Jodvinafer und Weingeist im zu- 
geschmolzenen Rohr 20 Minuten auf 100° und zerlegt das gebildete 
Hydriod- Vinestrychnin mit feuchtem Silberoxyd, so wird eine pur- 
purrothe Lösung gebildet, welche das Vinestrychnin hält. Man lässt sie 
vor Kohlensäure geschützt freiwillig verdunsten, löst den rothen kry- 
stallischen Rückstand in wenig Wasser, filtrirt die sich ausscheidenden 
Flocken ab, und löst den bei nochmaligem Verdunsten im Vacuum 
bleibenden Rückstand in heissem wasserireien Weingeist, aus dem 
farblose kleine Säulen von Vinestrychninhydrat anschiessen. Auch 
kann man durch Aether aus der weingeistigen Lösung die Base als 
Gallerte fällen, die dann bald krystallisch wird. — Bilter und von 
alkalischer Reaction. 


Im Vacuum. How. 
46 © 276 67,81 68,13 
2 N 28 6,88 
3iH Ss 7,61 8,19 
90 12 17,70 


‚CHn2A21(CEH5)0%H0+4Ag 407 100,00 

Die Krystalle verlieren bei 100° kein Wasser und zersetzen 
sich bei höherer Temperatur. Sie bilden mit Jodvinafer beim Er- 
hitzen Hydriod-Vinestrychnin, auch, wenn zugleich Weingeist zu- 
gegen ist, noch ein basisches Product. Ihre wässrige Lösung ist 
purpurroib und entwickelt beim Kochen Geruch nach flüchtigen 
Basen. Mit Vetriolöl und zweifach-chromsaurem Kali geben sie 
die Strychninreaction. 


"Vinestrychnin. 1903 


Das wässrige Aethylstrychnin vereinigt sich mit den Säuren, 
' auch meist mit den an Basen gebundenen, unter Fällung von Oxyden. 
Es fällt salzsauren Kalk und Baryt erst beim Erhitzen, Metallsalze, 
RE Magnesia und schwefelsaure Thonerde schon in der 
Kälte. 


Kohlensaures Vinestrychnin. — Die wässrige Lösung der Base 
nimmt Kohlensäure aus der Luft auf. 


A. Einfach. — Beim Zusammenbringen von feuchtem kohlen- 
sauren Silberoxyd mit Hydriod-Vinestrychnin und Wasser wird 
eine farblose jodfreie Lösung erhalten, die sich beim Stehen mit 
dem Niederschlage gelb färbt. Sie lässt beim Verdunsten im Va- 
cuum oder bei 100° krystallischen Rückstand, aus dem Wasser 
kohlensaures Vinestrychnin aufnimmt, während weisse Flocken einer 
neuen Base zurückbleiben. 


B. Zweifach. — Man leitet Kohlensäure in die nach A erhal- 
tene Lösung und verdunstet das Filtrat im Vacuum oder bei 100°. 
— Weisse Krystallmasse, nicht zerfliesslich und von alkalischer 
Reaction. — Löst sich leicht in Wasser und absolutem Weingeist, 
aus letzterer Lösung durch Aether in farblosen Säulen fällbar. 


How. 

Mittel. 
CG#°N?H?°0%,2HO 380 89,62 

2C0? AA 10,38 19,53 
C*N?H?1(C*H°)O%,2(H0,C0?) 424 100,00 


Die mit Hydrothion gesättigte Lösung von Vinestrychnin bildet beim Stehen 
an der Luft unterschwefligsaures Salz, das in Krystallen erbalten werden kann. 


Schwefelsaures Vinestrychnin. — Das einfach-saure Salz löst sich schwie- 
riger als das salzsaure in Wasser; aus der mit Schwefelsäure übersättigten Lö- 
sung werden perlglänzende Nadeln und Flocken erhalten, wohl von 2-fach- 
saurem Salz. 


Hydriod-Vinestrychnin. — Glänzende, weisse, 4-seitige Säulen 
oder Nadeln, die bei 100° nicht an Gewicht verlieren, bei höherer 
Temperatur schmelzen, verkohlen und widrig riechenden alkalischen 
Dampf ausstossen, der sich zum gelben Oel verdichtet. — Löst sich 
in 170 Th. Wasser von 15°, in 50 bis 60 Th. kochendem, weniger 
reichlich in Ammoniakwasser und Kalilauge, daher beide das Salz 
aus der wässrigen Lösung fällen. — Löst sich in Weingeist. — 
Liefert beim Destilliren mit kohlensaurem Natron schweres Oel, 
nur theilweis in Säuren löslich. 


Krystalle. How. 

46 © 276 56,31 56,27 
2 N 28 EN 

27H a7 5,90 5,60 

J 12% 25,93 25,98 
40 32 6,55 


C#2N2(C?H°)H0%,H)J 490 100,00 
Salzsaures Vinestrychnin bildet leicht lösliche Nadeln, 
Gmelin, Handb. VH. (2.) Org. Chem. IV, (2.) 120 
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Salpetersaures Vinestrychnin. — Aus der Hydriod-Verbindung 
und Silbersalpeler. — Farblose, stark lichtbrechende Säulen, die 
sich sehr wenig in kaltem, leicht in kochendem Wasser lösen. 


Krystalle. How. 

46 C 276 64,94 64,60 
3N 42 9,83 

27 H 27 6,35 6,93 
100 80 18,83 
TENEPCN0rN0,NOE 105 100,00 


Uhromsaures Vinestrychnin. — Das durch doppelte Zersetzung er- 
haltene 1-fach-saure Saiz' bildet gelbe kurze Säulen. — Zweifach. — Gold- 
gelbe, durchsichtige Tafeln oder Nadelbüschel, durch doppelte Zer- 
selzung zu erhalten. — Löst sich wenig in kaltem, leicht in ko- 
chendem Wasser. — Verliert bei 100° 3,60 Proc. =2 At. Wasser. 


Getrocknet. ODE 
46 © 276 VE 57,15 
2 N 28 5,81 
28 H: 28 5,81 5,91 
60 48 29,99 
2 CrO? 101,4 21,06 20,87 


C#N?(C*HS)H2104,2(H0,Cr09) 481,4 100,00 

Chlorquecksilber fällt aus saizsaurem Vinestrychnin weissen Niederschlag, 
der aus heissem Wasser in Nadeln anschiesst. — Das Chlorgold-Doppelsalz bildet 
farblose glänzende Säulen. Ä 


Chlorplatin-salzsaures Vinestrychnin. — Gelber Niederschlag, 


der nach einigen Stunden krystallisch wird; aus verdünnten Lö- 
sungen werden Krystallsterne erhalten. 


Krystalle. How. 
C#°N?H?°O%,HC13 469,5 82,63 
Er Sms FOsl u re 17,46 
C#?N?(C*H5)EL?0%,HCI,PıC?" 568,2 100,00 
Essigsaures Vinesirychnin bleibt beim Verdunsten seiner wässrigen Lösung 
als Gummi zurück. 


Verbindungen aus Strychnin und Zweifach-Bromvine entstehend. 


MEx£rrıius. N. Petersb. Acad. Bull. 4, 570; J. pr. Chem. 85, 230; Chem. Centr. 
1862, 145; Lieb. Kopp 1861, 542. 

Erhitzt man Sirychnin mit "Weingeist und überschüssigem 
Zweifach-Bromvine '/, Stunde im zugeschmolzenen Rohr auf 100°, 
so werden weisse Krystalle erzeugt, die man durch Erhitzen vom 
überschüssigen Bromvine und vom Weingeist befreit und aus Wasser 
krystallisiren lässt. 

Die Krystalle sind 2-fach- Hydrobrom-Aethylenstrychnin, nach 
Men£rries Strychninbromäthylbromürs; ‘sie. lösen ‚sich wenig in 


Verbindungen aus Strychnin und Zweifach-Bromvine. 1905 


kaltem, leicht in heissem Wasser und Weingeist, werden nicht 
durch Ammoniak oder wässrige Alkalien gefällt ünd zeigen mit 
- Vitriolöl und 2-fach-chromsaurem Kali die Färbungen des Sirychnins. 


Krystalle. omas 

46 © 276 52,87 52,68 
2N 28 5,36 

26 H 26 4,98 5,05 
40: 32 6,13 

Br 80 15,33 15,48 
Br 80 15493 
C?2N°H?°(C*H*)O*,2HBr 522 100,00 


Die Krystalle scheiden in Berührung mit Silbersalzen die Hälfte 
ihres Broms, in Berührung mit feuchtem Silberoxyd alles Brom als 
Bromsilber aus, so 2 verschiedene Reihen von Verbindungen bildend. 


A. Bromhaltige Verbindungen. 


Zerlegt man die Krystalle mit schwefelsaurem Silberoxyd, ent- 
fernt aus dem Filtrat das überschüssige Silber, dann auch die 
Schwefelsäure durch Barytwasser, leitet Kohlensäure ein und filtrirt, 
so wird eine alkalisch reagirende Lösung erhalten, welche beim 
Verdunsten ein Harz, das Strychninbromäthylammoniumoxydhydrat 
von Men#rmı&s — C®?N?H?!(C*H*Br)0*,2HO lässt. 

Schwefelsaures Salz. — CN ’H?!(C*H‘Br)O*,2(H0,50°). Wird 
aus schwefelsaurem Silberoxyd und 2-fach-Hydrobrom-Aethylen- 
strychnin erhalten. 


Salpetersaures Salz. — Feine weisse Nadeln, die sich schwierig 
in kaltem, leicht in heissen Wasser lösen, nicht zerlegbar durch 
Ammoniak gder Kalilauge. — Wird durch Eindampfen mit über- 
schüssiger Salpetersäure in eine hellgelbe kıystallisirende Nitro- 
verbindung verwandelt. 


M£En£ätkıes. 
46 © 276 54,76 54,62 
3N 42 8,34 
26 H 26 5,16 5,27 
10 0 80 15,87 
Dr - 80 15,57 
GEN WE CHH“Br)0%,H0,N0° 504 100,00 
Platindoppelsalz. — Aus dem schwer krystallisirbaren salz- 
sauren Salz fällt Chlorplatin hell-orangegelben Niederschlag. 
M&nSrTkıEs. 
CAN®H21C4HBr)O%,HCL,C® 5485 84,75 
Pt 98,7 15,25 15,24 
CENIPCHBr)O%,HCH, PIC® 647,2  - 100,00 


B. Bromfreie Verbindungen. 


Die Lösung von 2-fach-Hydrobrom-Aethylenstrychnin färbt sich 
beim Digeriren mit überschüssigem feuchten Silberoxyd weinroth 
120* 
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und lässt beim Verdunsten des Filtrats alkalisches weisses Aethylen- 
strychninhydrat = C*?N?H?°(C*H*)0*,2HO, welches sich leicht in 
Wasser löst. Dieses erzeugt beim Einleiten von Chlorgas in seine 
wässrige Lösung einen weissen schaumartigen Körper, der sich in 
Weingeist und Aether löst, bei 160° unter Freiwerden von Salz- 
säure verkohlt, das Trichloräthylenstrychnin, C*?N?H!’OPPCC+H?)O%, 
und ferner eine durch Chlorplatin aus der eingeengten Lösung fäll- 
bare Base, vielleicht C**N?H'°CI(C*H*)O*. — Wird wässriges 
Aethylenstrychninhydrat mit Salpetersäure versetzt, so scheidet sich 
anfangs ein weisses Krystallpulver aus, in concentrirter Säure, 
nicht in Wasser löslich, beim Einengen mit Salpetersäure wird ein 
orangerother, beim Erhitzen verpuffender Körper erhalten, vielleicht 
salpetersaures Nitroäthylenstrychnin — C'?N?H!’X(C*H*)O*,HO,NO>. 

Aethylenstrychninhydrat ist nicht fällbar durch Ammoniak oder 
Kalilauge. Es erzeugt mit Jodkalium weissen Niederschlag, mit 
Einfach-Chlorzinn weissen, in überschüssigem Zinnsalz löslichen 
Niederschlag, mit Chlorquecksilber weisse krystallische Verbindung. 
— Das 2-fach-schwefelsaure Salz — C”®N?H?°C(C*H*)0%,2CH0,S0°) 
krystallisirt, das leicht lösliche salzsaure Salz hält 9,1 Proc. Chlor, 
der Formel C'?N?H?°(C*H?)O*,HCI entsprechend (Rechn. — 8,99 Proc. 
Chlor); es bildet mit Chlorplatin einen hellorangegelben Niederschlag. 


Chromsaures Salz. — Zweifach-chromsaures Kali erzeugt mil 
wässrigem Aethylenstrychninhydrat gelben Niederschlag. 


M&EnKTRIR€s. 
46 C 276 A! 57,74 
2 N 28 5,85 
26 H 26 5,42 9,90 
60 48 10,01 
2 CrO3 101,4 2445 „ 20,96 


CEN2H?°(CHH%)0%2(HO,CrO®) 479,4 100,00 


Mylestrychnin. 
C’2N2H320° — CA?N?(C!OHH)A210%, 
H. How. Roy. Soc. Edinb. Trans. 21, 1, 27; Ann. Pharm. 92, 326. 
Amylstrychnin. 


Erhitzt man fein gepulvertes Strychnin mit absolutem Wein- 
geist und Chlormylafer im geschmolzenen Rohr 100 Stunden lang 
auf 100°, so wird ein Oel gebildet, welches nach dem Verdunsten 
von überschüssigem Chlormylafer und Weingeist krystallisch er- 
starri. Aus dem so erhaltenen salzsauren Mylestrychnin scheidet 
feuchtes Silberoxyd die Salzsäure, eine alkalische purpurfarbene 
Lösung von wässrigem Mylestrychnin bildend, welche sich der- 
jJenigen des Vinestrychnins ähnlich verhält. 


Salzsaures Mylestrychnin. — Farblose, schief-rhombische 
Säulen. Wird aus der wässrigen Lösung durch Ammoniak nach 
einiger Zeit, durch cone. Kalilauge sogleich unverändert gefällt, 


Chlorsirychnin. 2907 _ 


. Längeres Erhitzen mit Ammoniakwasser im zugeschmolzenen Rohr 
bei 100° bewirkt Zewsetzung, wie es scheint ausser anderen Pro- 
ducten auch Strychnin erzeugend. — Verliert bei 100° 12,54 Proc. 
-- 7 At. Wasser (Rechn. — 12,29 Proc. HO) und hält noch 1 At. 
zurück. 


Bei 100°. How. 

52 6 512 69,41 69,37 
>2N 28 6,22 

34 H 34 7,56 7,84 
50 40 8,92 

Cl 35,5 7,98 8,03 
CEN:(CCHTH2IOSHCI Ag 449,5 100,00 

Salpetersaures Mylestrychnin. — Farblose, strahlig vereinigte 


Nadeln, die bei 100° 15,90 Proc. Wasser — 10 At, verlieren 
(Rechn. — 15,90 Proc. HO), und noch 1 At. dabei zurückhalten. 


Bei 100°. How. 
52 °C 312 69,04 65,32 
3N 42 8,82 
34 H 34 7,14 7,26 
11.0 88 18,50 
CEN?(CHHHF0SHO,NOS+Ag 476 100,00 
Ohromsaures Mylestrychnin. — Gelbe, in kochendem Wasser 
lösliche Krystalle. 
bei 100°. How. 
C52N°H320%,2HO 42% 80,63 
2CrO? 101,4 19,37 19,63 


C#N?(C!H)H270#,2(HO,CrO°) 523,4 100,00 


Salzsaures Mylestrychnin bildet mit Chlorquecksilber ein weisses schwer- 
lösliches Doppelsalz, das aus kochendem Wasser krystallisirt. — Es erzeugt mit 
Dreifach-Chlorgold gelben amorphen Niederschlag, mit Zweifach-Chlorplatin eine 
ee rg krystallische Verbindung, nicht von konstanter Zusammensetzung zu 
erhalten. 


Sauerstoffchlorstickstofikern CH" N?CIH'’O*. 
Chlorstrychnin. 
C*?N?CIH?!0* = C*?N?CHH!?0*,H?. 


Laurent. Compt. rend. 24,.220; N. Ann. Chim. Phys. 24, 313; Ann. Pharm. 
69, 14; J. pr. Chem. 46, 52. 


Die heisse Lösung von salzsaurem Strychnin färbt sich beim 
Einleiten von Chlorgas rosenroth (wegen Gehalt an Bruein, PELLE- 
TIER), selzt nach einiger Zeit Harz ab und hält salzsaures Chlor- 
strychnin gelöst. Man. verseizt sie Iropfenweise mit Ammoniak, bis 
dieses einen geringen bleibenden Niederschlag erzeugt hat, filtrirt, 
und fällt aus dem Filtrat das Chlorstrychnin als weissen Nieder- 
schlag, den man auf dem Filter wäscht. 
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Dieses Chlorstrychnin liefert durch Neutralisiren mit verdünnter - 
Schwefelsäure und Abdampfen Krystalle von schwefelsaurem Chlor- 
sirychnin. N | 


Krystalle. Laurent. 
C?2NH?10%,HO 342 71,20 
Cl 39,9 7,39 7,30 
So? 40 8,31 8,58 _ 
7HO 63 13,10 13,00 


C#?N?H?'CI0%H0,S0°+7Aqg 480,5 100,00 


Hiervon verschieden ist PeLLErıer’s Chlorostrychnin (vergl. VII, 1877), 
welches erhalten wird, indem man in 100 Th. Wasser aufgelöstes Strychninsalz 
völlig mit Chlor zersetzt, die ausgeschiedene weisse Masse mit. kaltem und 
kochendem Wasser wäscht und in Aether löst, bei dessen Verdunsten sie in 
glänzenden weissen Blättchen krystallisirt. Dieselben schmecken bitter, doch 
schwächer als Strychnin, sie entwickeln bei 150° Salzsäure und verkohlen, lösen 
sich kaum in reinem und etwas in saurem Wasser, ohne sich mit Säuren zu 
vereinigen. Aus der leicht erfolgenden Lösung in Weingeist krystallisiren sie 
in mikroskopischen Nadeln, Hält 47,76 Proc. C, 5,19 N, 4,37 H, 24,57 CI und 
18,11 O0. Pexrierier. S. auch Reanaunr (Ann. Pharm. 29, 62), welcher die 
Reinheit des Productes bezweifelt, im Chlorostrychnin ebensoviel Kohle und 
Wasserstoff wie PeLuerier, aber mehr Chlor fand. 


Stammkern C’’H?°; Sauerstoffkern C'?H2?0®. 
Scoparin. 
?2C6??H2201° == 7490508 


STENHOUSE. Ann. Pharm. 78, 15; Phil. Trans. 1851, 422; Ausz. Chem. Soc. 
Qu. J. 4, 216; Pharm. Oentr. 1851, 437; Lieb. Kopp 1851, 570. 


Vorkommen. Im Spartium Scoparium neben Spartein (VI, 514 und VII, 
1205). — Einen Bitterstoff erhielt Reınsch (Jahrb. pr. Pharm. 12, 141). 


| Darstellung. Der durch 6- bis 8-stündiges Auskochen der Pflanze 
hergestellte wässrige Auszug erstarrt nach dem Einengen auf Y,, 
und nach 24-stündigem Stehen zur Gallerte, welche Scoparin mit 
Blattgrün und wenig Spartein hält. Dieselbe wird mit wenig kaltem 
Wasser gewaschen, in kochendem Wasser gelöst, welches einige 
Tropfen Salzsäure hält, filtrirt und zum Erstarren hingestellt, worauf 
man die beim Erkalten wieder entstehende Gallerte durch Waschen, 
Pressen, Trocknen im Wasserbade und Auflösen in kochendem 
Wasser, wobei nunmehr das meiste Blattgrün ungelöst bleibt, reinigt. 
Auch durch lange fortgesetztes Kochen der wässrigen Lösung lässt 
sich das Blattgrün niederschlagen; es scheidet sich vor dem Scoparin 
aus der mässig eingeengten Lösung und wird durch rechtzeitiges 
Filtriren beseitigt. 

Das so erhaltene Scoparin ist nach dem Trocknen im Vacuum 
eine blassgelbe spröde amorphe Masse, geschmacklos, geruchlos und 
neutral. Durch Fällen ihrer kalten ammoniakalischen Lösung mit 
Salzsäure und Auflösen der etwas festeren Gallerte in kochendem 
Wasser werden bei langsamem Erkalten wenig blassgelbe Krystall- 
sterne erhalten neben gallertartigem Scoparin, ebenso liefert die 


Scoparin. — Kardol. | 1909 


Lösung in heissem Weingeist bei theilweisem Verdunsten eine 
Gallerte, in der Kälte auch Krystalle. Versucht man letztere aus 
heissem Weingeist umzukryslallisiren, so bleibt ein in Wasser und 
Weingeist schwer löslicher Rückstand, welcher erst durch Lösen 
in Aımoniakwasser und Fällen mit Salzsäure als Gallerte mit der 
ursprünglichen Löslichkeit wiedererhalten wird. 

Die Krystalle und die Gallerte zeigen nach dem Trocknen die- 
selbe Zusammensetzung. 


Im Vacuum oder bei 100°, ze 
42 C 232 58,06 57,67 
22 u 22 5,06 5,35 
200 160 30,87 36,98 

64220? 432 100,00 100,00 


Srtennous#’s Formel ist halb so gross. 


Bläht sich in der Hüze auf, verkohlt ohne zu sublimiren und 
verbrennt mit heller- Flamme. — Die Lösung in Kali oder Säuren 
wird beim Kochen unter Bildung von grünbraunem Harz zersetzt. — 
Färbt sich mit Brom blaugrün, mit Ohlorkalklösung dunkelgrün. — 
Erzeugt mit Salpetersäure Pikrinsäure. 

Löst sich wenig in kaltem, mehr in heissem Wasser mit grün- 
lich blassgelber Farbe. Löst sich etwas in conc. Säuren, sehr leicht 
mit sattgelbgrüner Farbe in wässrigem ‘reinen und kohlensauren 
Ammoniak, Kali und Natron, weniger leicht in Baryt- und Kalk- 
wasser. Die ammoniakalische Lösung. lässt bei freiwilligem  Ver- 
dunsten eine grüne Gallerte, welche kaum Ammoniak hält, 


Scoparin erzeugt mit Bleizucker und mit Bleiessig grüngelbe 
Flocken; es fällt Sublimat und Srülbersalpeter nicht. 


Löst sich in kaltem und mehr in heissem Weingeist. 


Stammkern CV? ; Sauerstoffkern. C'?H?' 0°. 
Kardol. 
Cregiiee EHHWOHOT 
STÄDELER. Ann. Pharm. 63, 137; Ausz. J. pr. Chem. 43, 250; Pharm. Centr. 
4848, 65; Chem. Gaz. 1848, 29 und 58; N. J. Pharm, 13, 457, Lieb. 
Kopp 1847 und 1848, 574. z 


Cardol. Das scharfe ölige Princip, welches sich neben Anakardsäure im 
Pericarpium der Früchte von Anacardium occidentale (VII, 18) findet, 


Darstellung. : Man. befreit: die Nüsse vom milden öligen ‚Kern, 
zerstösst das Pericarpium, erschöpft es: mit Aelher, destillirt den 
Aether ab und befreit den Rückstand durch Waschen mit Wasser 
von Gerbsäure. Man löst das rückbleibende Gemisch von etwa 
90 Proc. Anakardsäure, 10 Proe.. Kardol und wenig Ammoniaksalz 
in 15 bis'20 Th. Weingeist, .digerirt die Lösung mit frisch ge- 
fälltem Bleioxydhydrat, so lange sie noch sauer reagirt und bis 


h 
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alle Anakardsäure gefällt ist, filtrirt, kocht das Filtrat mit kleinen 
Mengen Bleioxydhydrat, wodurch Ammoniak entwickelt und eine 
violette Bleiverbindung gefällt wird, filtrirt wieder und desti"irt 
den Weingeist ab. Es bleibt dunkelweinroth gefärbtes Kardon, 
dessen mässig conc. weingeistige Lösung man mil Wasser bis zur 
Trübung, dann noch mit wässrigem Bleizucker vermischt, aufkocht 
und durch Eintropfen von Bleiessig entfärbt, wodurch brauner kle- 
bender Niederschlag abgeschieden wird. Aus der entfärbten Lösung 
wird das Blei durch Schwefelsäure entfernt, worauf man durch Ab- 
destilliren des Weingeists und Waschen mit Wasser das Kardol erhält. 


Eigenschaften. Gelbes, bei grösseren Mengen röthliches Oel. 
Spec. Gew. 0,978 bei 23°. In der Kälte geruchlos, riecht beim 
Erwärmen schwach, angenehm. Neutral. Wirkt auf die Haut 
gebracht reizend und blasenziehend, die dadurch erzeugten Wunden 
heilen sehr langsam. 


Bei 100°. STÄDELER. 
42 C 252 80,25 79,91 79,98 
30H 30 9,55 9,86 9,80 
40 32 10,20 10,23 10,22 
C#?H3°0% 314 100,00 100,00 100,00 


StÄper£r’s Formel hält 1 At. Wasserstoff mehr, also eine unpaare Anzahl 
von Woasserstoffatomen. 


Zersetsungen. 1. Nicht unzersetzt flüchtig, liefert bei der trocknen 
Destillation ein ziemlich dünnflüssiges Oel. — 2. Verändert sich 
im reinen Zustande nur langsam an der Zuft unter Verdunklung 
der Farbe. — Brennt mit leuchtender stark russender Flamme. — 
3. Wird durch mässig verdünnte Salpetersäure dickflüssig, coche- 
nilleroth, nicht in Ammoniak und Kali löslich, ausser bei Zusatz 
von Weingeist, worauf Bleizucker violette Flocken fällt. — Beim 
Eintropfen von Kardol in kalt gehaltene Salpetersäure von 1,3 spec. 
Gew. wird unter mässiger Gasentwicklung eine ziegelrothe Masse, 
zuletzt ein zinnoberrothes Pulver erzeugt, welches sich schwierig in 
Weingeist und Wasser löst und das Wasser auch bei wiederholtem 
Waschen gelb färbt, ohne alle Salpetersäure abzugeben. Heisse Sal- 
petersäure verwandelt Kardol unter heftiger Entwicklung von Salpeter- 
gas in orangerothes Harz, welches sich beim Kochen mit gelber Farbe 
löst, durch Wasser oder durch Bleizucker gefällt wird. Verdunstet 


man die salpetersaure Lösung zur Trockne, so verflüchtigen sich fette Säuren, 
aus dem Rückstande scheint bei stärkerem Erhitzen Korksäure zu sublimiren, 


doch war das Kardol nicht ganz rein. — 4. Die sattrothe Lösung von 
Kardol in Vitriolöl scheidet beim Anziehen von Feuchtigkeit zer- 
reibliche braungelbe Krusten aus, welche sich nicht in Wasser lösen; 
Zusatz von Wasser fällt in reinem Wasser lösliches, wenig gefärbtes 
Gummi. Dabei wird keine gepaarte Schwefelsäure gebildet. — 5. Unter 
mässig starker Kalilauge verwandelt sich Kardol in eine gelbe 
zähe Masse und löst sich dann; die Lösung färbt sich an der Luft 
blutroth und fällt Erd- und Metallsalze roth oder violett. 


Kardol. — Anakardsäure. 1911 


Sättigt man die rothe alkalische Lösung mit Kohlensäure, dampft ab, digerirt 
mit Weingeist und filtrirt vom kohlensauren Kali ab, so wird ein schön rothes 
Filtrat erhalten, aus welchem Bleizucker etwas kohlensaures Bleioxyd, nachdem 
dieses beseitigt und wenig Ammoniak zugesetzt ist, einen violetten Niederschlag 
fällt, welcher sich in reinem Weingeist löst und durch Ammoniak wieder nieder- 
geschlagen wird. Er hält 68,2 Proc. Bleioxyd, auch 27,5 Proc. C, 3,2 H und 
6.5 0. — Wird die alkalische Lösung längere Zeit bei Luftzutritt auf 60 bis 
80° erhalten, wobei sie braunroth wird, und mit Kohlensäure gesättigt, so schei- 
det sie festes braunes Harz aus, durch Waschen mit Wasser von anhängendem 
kohlensauren Kali zu befreien. Dieses Harz löst sich in Aether, auch bis auf 
eine schwarzbraune Kaliverbindung in Weingeist, welche Lösung im durch- 
fallenden Lichte rothbraun, im auffallenden schön grün gefärbt ist und durch 
Säuren dunkelgelb wird, Aus der weingeistigen Lösung fällt Bleizucker roth- 
braunen, in Aether löslichen, durch Weingeist fällbaren Niederschlag, welcher 
bei 80° 32,08 Proc. PbO, 50,96 C, 6,05 H und 11,47 O hält, etwa der Formel 
C®+H®°O1%,3PbO entsprechend. 

6. Ein Gemenge von Kardol mit Bleioxydhydrat färbt sich, 
wenn es mit Weingeist befeuchtet der Luft dargeboten wird, violett, 
worauf kochender Weingeist eine rothe Bleiverbindung auszieht, 
das Meiste braunroth gefärbt zurücklassend. — 7. Aus weingeisligem 
Kardol scheidet salpetersaures Silberoxyd erst auf Zusatz von 
Ammoniak hellgelbe Flocken, welche sich rasch unter Ausscheidung 
von Silber zerlegen. 

Kardol löst sich nicht in Wasser. 

Kardol-Bleioxyd mit essigsaurem Bleioxyd. — Die Lösung 
von Kardol in schwachem lufifreien Weingeist fällt Bleizucker 
nicht, aber erzeugt mit Bleiessig weissen Niederschlag, welcher sich 
an der Luft schnell fleischroih bis braunroth färbt, im Vacuum zu 
waschen und zu trocknen. Entwickelt mit Vitriolöl Essigsäure. 


Bei 60°. STÄDELER. 
46 © 276 33,94 34,25 
33 H 33 4,05 4,20 
iu) 56 6,89 6,74 
4 PbO 448 55,12 54,81 
C*H?’PbO%,C*?H3°0%,3Pb0O 813 100,00 100,00 


Kardol löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


Anhang zu Kardol. 
Anakardsäure. 
StÄDELER. Ann. Pharm. 63, 137. 


Findet sich neben Kardol (VII, 1909) im Pericarpium der Nüsse von 
Anacardium occidentale. 


Wird bei Darstellung von Kardol nach VII, 1909 als anakardsaures Blei- 
oxyd neben Zersetzungsproducten des Kardols und nach ihnen gefällt, daher 
man durch rechtzeitiges Abgiessen der weingeistigen Lösung vom zuerst nieder- 
gefallenen braunen Harz und durch Behandeln des Filtrats mit frischem Bleioxyd- 
hydrat reines anakardsaures Bleioxyd gewinnen kann. Da aber viel Anakardsäure in 
den ersten Niederschlag übergeht, so fällt man besser die weingeistige Lösung 
völlig mit Bleioxydhydrat, wäscht den Niederschlag mit Weingeist, eo lange sich 
das Ablaufende noch mit Wasser trübt, und zerlegt das Bleisalz unter Wasser 
mit Hydrothion-Ammoniak. Aus der Lösung des Ammoniaksalzes fällt verdünnte 


N SEE 
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Schwefelsäure die Anakardsäure als weiche, später erstarrende Masse, welche, 
wenn sie nach dem Waschen mit Wasser in Weingeist gelöst wird, Schwefe 
und Schwefelblei zurücklässt. Die weingeistige Lösung ist noch gefärbt, daher 
man mit Wasser bis zur Trübung vermischt, erhitzt und Bleiessig eintropft, 
so lange noch Farbstoff (zugleich mit etwas Anakardsäure) in Form dunkler 
Oeltropfen abgeschieden wird. Aus dem Niederschlage kann die Säure durch 
Lösen in Weingeist, Zusatz von Wasser bis zur Trübung, Eintropfen von Blei- 
essig, Entfernen des gefärbten Niederschlages und weitere Behandlung der 
Flüssigkeit gewonnen werden. — Die aufstehenden Flüssigkeiten kocht man 
mit feuchtem kohlensauren Baryt, beseitigt die nach 12 Stunden abgeschiedene 
braune Decke und fällt die nun farblose Lösung nach Zusatz von Weingeist bei 
Siedhitze mit weingeistigem Bleizucker, welcher Niederschlag nach dem Aus- 
waschen mit weingeistiger Schwefelsäure zerlegt wird. Nach dem Abfiltriren 
des schwefelsauren Bleioxyds, Abdestilliren des Weingeists und Zusatz von 
Wasser scheidet sich die Anakardsäure als später erstärrendes Oel aus, 


Eigenschaften. Weisse Krystallmasse, welche bei 26° schmilzt und beim 
Erkalten langsam krystallisch erstarrt. In der Kälte geruchlos, wird bei 100° 
riechend, ohne an Gewicht zu verlieren, auch bei 150° werden keine conden- 
sirbaren Producte entwickelt. Schmeckt schwach gewürzhaft, dann brennend, 
aber wirkt nicht blasenziehend. Macht auf Papier Feitflecke, röthet in wein- 
geistiger Lösung Lackmus stark. 


RR STÄDELER. 
Berechn. uach STÄDELER. Mittel, 
44°C 264 75,04 75,05 
32H 32 9,07 9,18 
70 56 15,89 19,77 
G**H 3207 352 100,00 100,00 


StÄpzLer’s Formel ist nicht annehmbar, aber eine andere aus den Ana- 
Iysen nicht zu berechnen. Lrurrichr (Lehrb. 1103) verdoppelt die Formel, 
mit mehr Wabrscheinlichkeit dürfte die Säure für ein Gemenge zu halten sein, 
vielleicht fette Säuren haltend. Kr. 


Lersetzungen. 1. Liefert über 200° ein farbloses dünnes Oel als Destillat. — 


2. Zerfliesst bei längeren Einwirken der Luft und wird ranzig. — Brennt mit 
heller russender Flamme. — 3, Vitriolöl löst die Säure reichlich mit schwach 


blutrother Farbe und scheidet beim Anziehen von Wasser zähes Harz ab, welches 
sich in Ammoniak löst und durch Säuren wieder gefällt wird. — 4. Färbt kalte 
Salpetersäure von 1,3 spec. Gew. gelb und wird zur hellgelben fadenziehenden 
Masse; heisse Salpetersäure erzeugt unter Freiwerden von viel Salpetergas 
gelben Schaum, welcher sich dann löst, und scheint Korksäure und Buttersäure 
zu bilden. 


Verbindungen. Bildet mit: den Basen theils krystallische, theils amorphe 
Salze, welche bei 100° wenig an Gewicht verlieren, aber Fettgeruch entwickeln. 
Sie sind nach StäineLer einfach- oder halbsauer. 


Ammoniaksalz. — Die dickflüssige Lösung von Anakardsäure in wässrigem 
Ammoniak lässt beim Verdunsten im Vacuum eine Seife, in Wasser erst auf 
Zusatz von Ammoniak löslich und durch Salmiak aus der Lösung fällbar, 


Kalisalz. — Trägt man in mässig verdünnte Kalilauge Anakardsätre, so 
lange sich davon löst, so entsteht eine durch Wasser nicht fällbare Flüssigkeit, 
welche beim Einleiten von Kohlensäure weisse Flocken abscheidet. Wird die 
Flüssigkeit mit dem Niederschlage im Vacuum verdunstet und der Rückstand 
mit Aether ausgezogen, so lässt derselbe beim Verdunsten weisse amorphe 
Masse, leicht in Weingeist und Wasser löslich, durch Salzlösungen fällbar. Sie 
hält 12,06 Proc. Kali, ist also 1-fach-saures Salz = C*H®K07 (Rechn. — 
14,22 Proc. KO). 

Barytsalz. — Der aus salzsaurem Baryt durch anakardsaures Ammoniak 
gefällte Niederschlag bräunt sich beim Trocknen und hält bei 80° 31,30 Proc: 
Baryt (Rechn. für C*H3°Ba?0° — 31,41 Proc. Ba0). 


Anakardsäure. 1913 


‚ Kalksalz. — Weingeistiger salzsaurer Kalk fällt aus weingeistiger Anakard- 
säure erst auf Zusatz von Ammoniak Körner oder Gallerte, welche zu braunen 
Stücken austrocknet. Hält bei 60° 13,76, bei 100° 13,97 Proc. Kalk (C**H?°Ca?0? — 
14,33 Proc. Ca0). 

Bleisalz. — Aus der kochenden weingeistigen Säure fällt weingeistiger 
Bleizucker schweren körnigen mikrokrystallischen Niederschlag, der beim Auf- 
bewahren gelb und ranzig wird. 


STÄDELER. 

Mittel. 

44 C 264 47,43 ITERRS 

30 H 30 9,97 5,43 

50 40 218 6,92 

2 PbO 224 40,02 40,42 
C*B°°PR?0’ 958 100,00 100,00 

Verbindung des Bleisalzes mit Bleizucker. — Als im Winter die ätherische 


Lösung von Anakardsäure und Kardol, wie sie durch Ausziehen des Perikarpiums 
erhalten wird, abgedampft, in Weingeist gelöst, mit Wasser bis zur Trübung 
vermischt und mit weingeistigem Bleizucker gefällt wurde, so dass die meiste 
Anakardsäure nebst Farbstoff als braunes Harz niederfiel, lieferte dieser Nieder- 
schlag, welcher nach dem Waschen mit Weingeist in warmem essigsäurehaltigen 
Weingeist gelöst wurde, eine braune trübe Flüssigkeit, aus welcher nach Ent- 
fernung des Bodensatzes in der Kälte das Doppelsalz anschoss. Es bildet weisse 
perlglänzende Blätter, dem Gallenfett ähnlich, luftbeständig und talkartig anzu- 
fühlen. Entwickelt mit Vitriolöl Essigsäure. Bläht sich beim Erhitzen zum 
weissen Schaum auf, welcher viel Essigsäure ausgiebt, dann zum farblosen Oel 
zusammenfliesst, sich bräunt und zersetzt. — Wird in warmem Wasser zäh, 
ohne sich zu lösen. Löst sich nicht in kaltem Weingeist und zerfällt beim 
Kochen damit unter Ausscheidung von anakardsaurem Bleioxyd. Aether zieht 
aus dem Doppelsalze anakardsaures Bleioxyd, essigsaures zurücklassend. 


Bei 50°, STÄDELER. 
486 288 46,71 47,07 
34 H 34 5,50 5,55 
90 72 11,66 10,94 
2 PbO 24 36,13 36,35 
C**H31Pp0?’4-C*H?Ph0O* 618 100,09 100,00 


Das Ammoniaksalz fällt die Kobaltsalse violett, die Nickelsalze weiss, 
schwefelsaures Eisenoxydul weiss. 


Eisenoxydsalz. — Aus dem Gemenge von weingeistiger Anakardsäure mit 
weingeistigem salzsauren Eisenoxyd fällt nicht bis zur Neutralisation zugesetztes 
Ammoniak wasser dunkelbraunen harzigen Niederschlag, welcher bei 60° 18 Proc. 
Eisenoxyd hält. 


Siülbersalz.. — Aus conc. weingeistiger Anakardsäure fällt weingeistiger 
Silbersalpeter weissen Niederschlag, welcher sich am Lichte langsam und wenig 
sehwärzt, ausser wenn man noch überschüssiges Ammoniak zusetzte. — Zer- 
setzt sich bei 130°, indem es zur schön stahlblauen Masse zusammenfliesst. Löst 
sich in Weingeist, besonders in säurehaltigem, 


Bei 80°. STÄDELER. 
44 C 264 57,56 57,56 
31H 31 6,74 6,82 
6 0 48 10,45 10,25 
Ag0 116 25,29 25.37 
C#H31Ag07 459 100,00 100,00 


Anakardsäure löst sich leicht in Weingeist und Aether. Sie lässt sich 
durch Einleiten von Salzsäuregas in ihre weingeistige Lösung nicht in Vinester 
verwandeln. | 
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Sauerstoffkern C*?H?°O*. 
Helenin. 
G6*2H2?0° = 6??H2°0°,0? 2 


GEoFFROY. Dessen Traite de la matiere medicale 6, 247. 

NEUMANN. Dessen Chemie, Dresden 1755, 1, 746. 

Deuns, Crell chem. J. 3, 12. 

Horrmann. Taschenbuch 1787, 150. 

Krüser u, Corvinus. Scher. J. 7, 575. 

Funke. A. Tr. 18, 1, 74; Ann. Chim. 76, 102. 

Jonn. Dessen chem. Schriften 4, 64. 

Fr. NeeEs v. Esenseck. Br. Arch. 28, 3. 

GERHARDT. Ann. Chim. Phys. 72, 163; Ann. Pharm. 34, 192; Ausz. J. pr. 
Chem. 20, 47. — N. Ann. Chim. Phys. 12, 188; Rev. scient. 19, 15; 
J. pr. Chem. 35, 66; Ausz. Berz. Jahresber. 25, 659. 


Alantcampher. 


Schon früh von LEr£BURE, GEOFFRoOY u. Spızss bemerkt, von Horrmann, 
Krüser u. Corvınus genauer beschrieben, von GERHARDT ausführlich untersucht. 


Vorkommen. In der Wurzel von Inula Helenium. Krystallisirt mit Harz 
verunreinigt aus der Tinctura Heleni, Krücer u. Corvınus, krystallisirt oder 
sublimirt häufig aus dem weingeistigen Extract. S. Rump (N. Dr. Arch. 32, 
215), H. Mürter (N. Br. Arch. 32, 216, Groneweg (N. Br. Arch. 37, 266). — 
RörrscHer (N. Br. Arch. 30, 169) hielt solche Krystalle für Benzoesäure. — 
5.bis 6 Jahr alte Alantwurzel liess beim Trocknen im Backofen Helenin subli- 
miren, das aus frischer Wurzel nicht erhalten wurde. Rıca (N. J. Pharın. 5, 74). 

Feine, weisse Nadeln von 75° Schmelzpunct, welche aus Extractum Enulae 
spirituosum, welches aus alter Wurzel bereitet war, bei längerem Stehen des 
geistigen Auszuges krystallisirten, hielten 64,01 C, 9,27 H und 26,72 O, der 
Formel C!°H!*O5 entsprechend, nicht übereinstimmend mit Geruarpr’s Analyse 
des Helenins. Hoyer (Pharm. Viertelj. 13, 554). 

Darstellung. 1. Man kocht die frische, in Scheiben geschnittene 
Wurzel mit Weingeist von 80 Proc. aus und vermischt das heisse 
Filtrat mit dem 3- bis 4-fachen Maass kalten Wassers, wo es sich 
schwach trüb und in 24 Stunden Helenin in weissen Nadeln ab- 
setzt. DELFFS (Pogg. 80, 440). Geruarpr zieht die frische Wurzel mit 
Weingeist von 36° aus, destillirt den meisten Weingeist ab und erkältet, wo das 
Helenin krystallisirt. Es ist durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Weingeist 
zu reinigen. — Aus der abgedampften Tinctur der trocknen Wurzel scheidet 
sich eine schwer zu reinigende braune Oelschicht, die beim Erkalten erstarrt, 
Gernarpr.— 2. Man destillirt die Wurzel mit 5 Th. Wasser, wo 
das Helenin als Oel übergeht und zum Theil am Boden erstarrt, 
zum Theil aus dem Destillat in Nadeln anschiesst. Funke. JoHN. 
Das Destillat setzt braune Flocken ab, welche durch Auflösen in Weingeist und 
Verdunsten Helenin liefern, während Oel gelöst bleibt. Nesenseck. So wird 
reines Helenin, aber in zu kleiner Menge erhalten. GERHARDT. 

Eigenschaften. Weisse, vierseitige, zerreibliche Säulen. GERHARDT. 
Nach Gertarpr leichter, nach Anderen schwerer als Wasser. Von 
sehr schwachem Geruch und Geschmack, GERHARDT, riecht nach 
älteren Angaben nach Alant, schmeckt eigenthümlich gewürzhaft. 
Der Dampf wirkt betäubend. Jonx. Schmilzt bei 72° zum Oel und 
gesteht beim Erkalten kıystallisch, nicht mehr, wenn es einige 


j 
1 ' 


Helenin. 1915 


Minuten im Schmelzen erhalten wurde. Geruarpr. Lässt sich un- 
zersetzt in talkartigen Blältchen sublimiren und mit Wasserdämpfen 
destilliren. Kocht nach GernuaArotr bei 275 bis 280° mit sehr 
schwachem Geruch und unter einiger Zerseizung. Neutral. 


(HERHARDT. 
Tau) Bu 
CRD AN Teliher. Später. 
42 C 252 76,83 76,9 76,10. 2. 06,20 
1,5285 H 28 8,93 8,8 8,54 8,66 
oh urn Bet Ahana a Kita sro aut A 
C*?H280° 328 100,00 100,0 100,00 100,00 


Früher nach Gernaror C?°H?00%, nach Dumas C1H?O?. 


Zersetzungen. 1. Löst sich in mässig verdünnter Salpetersäure, 
durch Wasser unverändert fällbar ; rauchende oder heisse verdünnte 
salpetersäure bilden unter Freiwerden von viel Salpetergas ein 
rothes Harz — Nitrohelenin. Ein Mal wurden feine Krystalle erhalten, 
verschieden von Oxalsäure. — 2. Löst sich in. Vitriolöl mit rother 
Farbe, durch Wasser anfangs unverändert fällbar, die Lösung 
schwärzt sich beim Stehen oder Erwärmen, lässt schweflige Säure 
entweichen und auf Wasserzusatz schmutzigbraune Flocken fallen. - 
Die Lösung von Helenin in rauchender Schwefelsäure scheidet mit 
Wasser gelbe Harzflocken ab, während freie Schwefelsäure und 
Heleninschwefelsäure gelöst bleiben, deren leicht lösliches bitleres 
Barytsalz sich bei gelindem Verdunsten zersetzt. Beim Destilliren von 
Helenin mit Vitriolöl geht kein Oel über. — 3. Liefert beim Destilliren 
mit wasserfreier Phosphorsäure Helenen (VII, 1440). — 4. Helenin 
wird bei gewöhnlicher Temperatur durch trocknes Uhlorgas auch 
im Sonnenlichte nicht verändert, beim Ueberleiten von Chlor über 
geschmolzenes Helenin werden Chlorhelenin und Salzsäuregas er- 
zeugt. — 5. Verschluckt Salzsäuregas und färbt sich violett. 
Zweifach-Chlorzinn und Dreifach-Chlorantimon färben Helenin dunkelroth. — 
6. Wird durch Erhitzen mit wässrigem oder weingeistigem Kali 
nicht zersetzt, beim Erhitzen mit schmelzendem Kalihydrat ver- 
flüchtigt sich das meiste, ein Theil verkehlt. Erhitzt man mit 
Kalk-Kalihydrat auf 250°, so entweicht reichlich Wasserstoffigas, 
der Rückstand in Wasser gelöst, lässt auf Zusatz von Salzsäure 
viele klebrige Harzflocken fallen ; destillirt man mit trocknem Kalk, 
so geht ein gelbes Oel von Acetongeruch über. GERMARnT. 

Helerin löst sich nicht in Wasser. NEsSENBECK. GERHARDT. 
Es löst sich kaum in kaltem, sehr wenig in kochendem Wasser. 
KrüsER u. CORVINUS. Es verschluckt Salzsäuregas, löst sich in Vitriolöl 
und in Salpetersäure s. o. Es verschluckt schweflige Säure und bildet 
eine Flüssigkeit, die bei vermindertem Druck das Gas abgiebt und 
wieder krystallisch wird. Bıin£eAu (N. Ann. Chim. Phys. 24, 335). 

Löst sich in ‚heisser conc. Kaldlauge, durch Säuren unzerseizt 
fällbar. GeRuARDT. — Löst sich in conc. Essigsäure, die farblose 
Lösung setzt beim Verdunsten oder bei Zusatz von Wasser Helenin- 
krystalle ab. GerwArpr. — Löst sich schwierig in kaltem, leicht 


1916 Stammkern 0°?4°?;  Sauerstoffkern ©:?11230%, 


in heissem Weingeist, daraus beim Verdunsten krystallisirend und 
durch Wasser in Flocken fällbar. Krüser u. Corviınus. — Leicht 


löslich in Aether, Terpenthinöl, Joun, flüchtigen und fetten Oelen 


und in ÄKreosot, GERHARDT. NESENBECK, 


Nitrohelenin. 
GeRHARDT. Ann. Chim. Phys. 72, 172. 


Man erwärmt Helenin mit mässig concentrirter überschüssiger Salpeter- 
säure, bis sich das gebildete Product in Ammoniak löslich zeigt, tropft die Lö- 
sung in Wasser und reinigt den gelben Niederschlag durch Auflösen in Wein- 
geist und Fällen mit Wasser. 

Gelbe zerreibliche Masse, die Stickstoff, im Mittel 55,38 Proc. C, 5,98 H 
und Sauerstoff hält. Gexuaror gab früher die Formel C?’X?H!80%, 

Nicht unzersetzt flüchtig. — Wird durch überschüssige Salpetersäure in 
Oxalsäure verwandelt, — Entwickelt mit schmelzendem Kalihydrat Ammoniak. 

Löst sich wenig in Wasser, leicht in Salpetersäure. Löst sich in wäss- 
rigem Ammoniak sehr leicht mit rother Farbe, durch Säuren als rostbraunes 
Pulver, auch durch Blei- und Silbersalze fällbar. — Löst sich leicht in Weingeist. 


Chlorhelenin. 
?C120]:H2:0° = C42C1H?:0:,02. 
Guruarpt. Ann. Chim. Phys. 72, 175. — N, Ann. Chim. Phys. 12, 189. 
Chlorhydrate de Chlorhellenine. 
Bildung. Verg!. VII, 1915. 


Darstellung. Man leitet trocknes Chlorgas über im Wasserbade geschmol- 
zenes Helenin, so lange die zäh gewordene Masse noch Salzsäuredämpfe aus- 
stösst, und kocht den Rückstand mit Weingeist aus. Die aus der gelben Tinctur 
sich beim Erkalten abscheidenden gelben Flocken werden gewaschen und im 
Vacuum bei 100° getrocknet. 

Gelbes Pulver, leichter als Wasser, 


GERHARDT, 

Mittel. 
a. b. & 
ZI 252 94,08 47,39 52,3 52,5 
4H 24 9,15 9,01 3,7 7 
4 Cl 142 30,47 37,10 30,6 30,2 
RE 48 10,30 10,00 11,4 11,6 

C?H2#C1:06 466 100,00 100,00 100,0 100,0 

a, b und e von verschiedener Darstellung. Geruarpr selbst hält die 
Formel für unsicher (Traite 4, 297). 

Lässt beim Erhitzen unter Schmelzung viel Salzsäuregas entweichen und 
ein chlorhaltiges Harz zurück, das bei stärkerer Hitze verkohlt. — ‚Brennt 
schwierig mit grüngesäumter Flamme. — Giebt mit Vitriolöl schön kermesin- 
rothe Färbung, die durch Wasser verschwindet. — Löst sich leicht in heisser 
Kalilauge unter Bildung von Chlorkalium, aus der gelbrothen Lösung fällt Salz- 
säure rothe chlorhaltige Harzflocken. — Beim Veberleiten über rothglühenden 
Aetzkalk wird Naphtalin erhalten, während viel Kohle bleibt. 

Löst sich nicht in Wasser; wenig in kaltem, leichter in heissem Weingeist 
mit gelber Farbe, durch Wasser in leichten Flocken fällbar, — Löst sich sehr 
leicht in Aether, 


} 


Philygenin. — Philyrin. 1914 
Sauerstoffkern C'?’B?’’O'. 
Philygenin. 
GrsEk 0072, 262177 27022.170°, 
Bertacnını. Ann. Pharm, 92, 109. — u. Luca. Compt. rend. 51, 368. 


Wird beim Kochen von Philyrin mit verdünnter Salzsäure neben 
Traubenzucker erhalten und scheidet sich in Harztropfen aus. 

Weisse periglänzende Krystallmasse, ohne Gewichtsverlust und 
ohne Zersetzung schmelzbar. 


Krystalle. BErTAGNınI.. BERTAGNINI u. Luca. 
42 C 252 67,74 67,71 67,67 
24H 24 0,45 6,07 6,46 
12:9 96 25,51 25,62 25,87 
C#H#01 372 100,00 100,00 100,00 


Polymer mit Saligenin (VI, 179). 

Wird durch Salpetersäure lebhaft angegriffen, durch Vitriolöl 
amaranihroth gefärbt, durch verdünnte Säuren und durch alkalische 
Kupferoxydlösung nicht verändert. — Erzeugt mit Chlor, Brom 
und Salpetersäure die folgenden Producte: 

Dibromphilygenin C*Br?H#0 2; Dichlorphilygenin C*C’U?0'2; 
Nurophilygenin C#XH#O'2; Dinitrophilygenin CHX?N?0; 

Bromnitrophilygenin C#BrXH?012; Chiornitrophilygenin C?CIXH2O, 

Löst sich kaum in kaltem, sehr wenig in kochendem Wasser. — 
Löst sich in Kali und Ammoniak, in Weingeist weniger als Phi- 
Iyrin, leicht in Aether, daraus krystallisirend, 


Glucosid des Philygenin’s. 
Philyrin. 

C5+H3:0?? — (*2H2:012.C12gt0g10 

i ; 
Carsoxcını. Gaz. eclettica di chimica, November 1836; Repert. 58, 323; Ann. 

Pharm. 24, 24%; Berz. Jahresber, 17, 306. 
C. Berraonını. Ann. Pharm. 92, 109; Pharm. Centr. 1855, 124; Pharm. 
Viertelj. 4, 436; N. Phil. Mag. 9, 78; N. Ann. Chim. Phys. 43, 351. 
Berracsını. u. Luca. Compt. rend. 51, 368; Ausz. Krit. Zeitschr, 3, 779; Chem, 
Centr. 1861, 29, 
Phillyrin, richtiger Philyrin, von piAvoa. Wırvstein (Pharm, Viertel). 
4, 436). 


Vorkommen, In der Steinlinde, Philyrea latifolia u. media, am meisten in 
der Rinde, weniger in den Blättern. 


Darstellung. Man engt den Absud der grobgepulverten Rinde 
ein, bis er das Vierfache vom Gewicht der angewandten Rinde be- 
trägt, klärt mit Eiweiss, versetzt nach einigem Abkühlen mit Kalk- 
milch bis zur schwach alkalischen Reaction, lässt 20 bis 30 Tage 
stehen, sammelt den entstandenen Absatz, trocknet, pulvert und 
zieht ihn mit kochendem Weingeist von 55° aus. Die Tineturen 


u 
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werden mit Thierkohle digerirt, filtrirt, durch Abdestilliren vom 
Weingeist befreit und mit Wasser vermischt zum Krystallisiren 
hingestellt. Carvoncıst.  Bertraentsi behandelt den Absud der 
Rinde mit Bleioxyd oder Kalk und lässt aus dem eingeengten Filtrat 
das Philyrin krystallisiren. z 


Die Krystalle verlieren ihr Wasser (s. unten) neben Vitriolöl 
oder beim Erwärmen, worauf das trockne Philyrin bei 160° zur 
farblosen Flüssigkeit schmilzt, welche heim Erkalten zur durch- 
sichtigen rissigen Masse erstarrt. — Geruchlos, kaum bilter, BER- 


TAGNINI} nach Carvoncını für sich anfangs geschmacklos, dann oder in Lö- 
sung sehr bitter und herbe schmeckend. 


we 


PEE 


BERTAGNINI u, DE Luca. 


Wasserfrei. Mittel 

54 GC 324 60,67 60,53 
34H 34 6,37 6,37 
22 0 176 32,96 33,10 
65293202 534 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Geschmolzenes Philyrin färbt sich. beim Er- 
hitzen auf 200° schwach roth, dann dunkler, ‚entwickelt bei 250° 
brenzliche Dämpfe und br ennbares Gas und lässt bei 280° Kohle. — 
2. Löst sich in Vetriolöl unter Zersetzung mit rothvioletter Farbe. — 
3. Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Salzsäure in Philygenin 
und Traubenzucker. C5+H3202 + 2H0 — C?H4012 + 012912012, Diese Spal- 
tung wird nicht durch Emulsin und nicht durch Weinhefe bewirkt, aber der 
Milchsäuregährung unterworfen liefert Philyrin ebenfalls Philygenin und die 


Zersetzungsproducte des Zuckers. -—- 4. Brom, Chlor und Salpetersäure 
erzeugen abgeleitete Producte, denen des Philygenins entsprechend 
(VII, 1917). Brom- und Chlorphilyrin krystallisiren in Nadeln und zerfallen 
mit verdünnten Säuren in Brom- und Chlorphilygenin und Zucker. — Ver- 
dünnte Salpetersäure erzeugt gelbe seidenglänzende Krystalle, con- 
centrirtere Krystallkörner, kochende concentrirte Säure bildet unter 
Entweichen von salpelriger Säure und Kohlensäure Oxalsäure und 
glänzende Blättchen. — 5. Philyrin wird durch alkalische Kupfer- 
oxydlösung wicht verändert. BERTAENINI. 


Verbindungen. — (dewässertes Phiyrin. — Das aus seinen Lö- 
sungen in weissen sehr leichten silberglänzenden Schuppen an- 
schiessende Philyrin hält wechselnde Mengen Krystallwasser, welches 
neben Vitriolöl oder beim Erwärmen auf 50 bis 60° "entweicht. 
BERTAGNINI U. DE LUCA. Früher gab Brrrasnını den Wassergehalt zu 
4,7 Proc. (3 At. = 4,8 Proc.) an. 


Krystalle. Ma EREI 
5 394 57,75 57,77 ‘A 
37H 37 6.60 6.73 
25 0 200 35.65 35,50 


7654302 +3Aq 561 100,00 4100,00 


Columbin. 1919 


Philyrin löst sich in 1300 Th. Wasser von 9°, reichlich in 
kochendem, BerTA6NINı u, DE LucA; nicht in kalten verdünnten 
Säuren, aber in warmer Essigsäure, daraus beim Erkalten unver- 
ändert krystallisirend. CArsoneınt. Wird durch wässriges Am- 
monial oder durch Alkalien nicht verändert, nicht durch Metall- 
salze gefällt. Berraeninı. 

'Löst sich in 40 Th. Weingeist von 9° Temp., leichter in 
heissem ; nicht in Aether, BerrAcniını, nicht in flüchtigen und Fetten 
Oelen. CarBoxcını. 
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Columbin. 
C#292201: — C+2H22012,02, 
Wırtsstocx. Pogg. 19, 298; Berz. Jahresber. 11, 288. 
Buchner. Repert. 37, 418. 
Lesourvaıs. N. Ann. Chim. Phys. 24, 63; Ann. Pharm. 67, 331; J. pr. Chem. 
45, 363. 


BöDerer. Ann. Pharm. 69, 47; Ausz. Pharm. Centr. 1849, 145; Chem. Ga». 
1649, 149; Lieb. Kopp 1849, 477. 


Der Bitterstoff der Columbowurzel von Menispermum palmatum, von Wırr- 
stock entdeckt, nachdem schon Pranche (Bull. Pharm. 3, 289) ein bitteres 
Extract als Columbobitter beschrieben hatte. — Ist in den Zellen der Wurzel 
in Krystallen abgelagert. Böpzker. 


Darstellung. Man zieht die Wurzel mit Weingeist von 75 Proc. 
aus, destillirt den Weingeist ab, bringt den Rückstand im Wasser- 
bade zur Trockne, nimmt wieder mit Wasser auf und schültelt die 
trübe dickflüssige Lösung wiederholt mit Aether, so lange dieser 
noch Columbin aufnimmt. Die aufschwimmenden Aetherschichten, 
abgehoben und der Destillation, bis zur Entfernung des meisten 
Aethers unterworfen, lassen beim Erkalten das meiste Columbin 
auskrystallisiren, von dem sich der Rest beim Stehen der ölreichen 
Muiterlauge ausscheidet. Man reinigt durch Waschen mit kaltem 
Aether, Auspressen und Umkrystallisiren aus kochendem absoluten 
Aether, bis alles Fett beseitigt ist, was man an der völligen Lös- 
lichkeit des Columbins in kochender Essigsäure erkennt. Bönrker. 
Wırrstock zieht entweder die Wurzel mit Aether aus, lässt an der Luft ver- 
dunsten und reinigt die Krystalle durch Auflösen in Essigsäure, oder er engt 
den mit Weingeist von 0,835 spec. Gew. bereiteten Auszug auf '/, ein, wo das 
Columbin, aber unreiner krystallisirt. — 16 Unzen Wurzeln liefern 1 Drachme 
Columbin. Wiırtstock. 


Lesourvais zieht die gepulverte Wurzel mit kaltem Wasser aus und lässt 
das Infusum durch gereinigte Thierkohle fliessen, welche Columbin und Farbstoff 
entzieht. Wird die Kohle mit wenig kaltem Wasser gewaschen, getrocknet und 
mit heissem Weingeist ausgezogen, so nimmt dieser das Columbin auf und lässt 
es beim Verdunsten in gefärbten Krystallen. Längeres Waschen der Thierkohle 
mit Wasser entzieht ihr den meisten Bitterstoff wieder, so dass sie nur wenig 
davon neben fast allem Farbstoff behält, wird dieses columbinhaltige Wasser 
durch frische Kohle geseiht, so setzt es wieder alles Columbin ab, welches nach 
dem Trocknen mit heissem Weingeist ausgezogen und durch Verdunsten rein 
erhalten werden kann. 
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Eigenschaften. Weisse oder durchscheinende Säulen und feine 


Nadeln, 2- und 2-gliedrig. Krystalle wie Fig. 55, dazu aber m aus 
Fig. 53. Zwischen m und u noch Flächen eines zweiten Prisma’s, zu schmal 
zum Messen. u: u—=1125°30' 5; u :i= 152%5’ ; uw:m —=.117915°; i:i) = 1671 Ye 
i:1—= 1230391/,; i:u = 119031’. Krystallllächen glatt und glänzend; Spalt- 
barkeit anscheinend nicht vorhanden. G. Rose (Pogg. 19, 441). Geruchlos, ! 
schmeckt sehr bitter. Neutral. Schmilzt in der Wärme wie Wachs. 
Wıirrstock. 


: LiEsBıc. BÖDEKER. 
BaRLISn (Pogg. 21, 30). Mittel. 
42 C 952 65,28 65,45 65,20 
22H 2% 5,69 6,17 5,98 
14 0 112 29,03 28,38 28,82 
C#H20% 386 100,00 100,00 100,00 


Zersetzungen. Zersetzt sich in der Hitze und verbrennt mit Russ. — 
Vitriolöl färbt Columbin orange, dann dunkelroth, aus der Lösung 
fällt Wasser rostfarbenen Niederschlag. — Wird durch Salpeter- 
säure von 1,25 spec. Gew. erst beim Erwärmen unter Entwicklung 
von wenig rolhen Dämpfen gelöst und durch Wasser lheilweis aus 
der Lösung gefällt. Wırrstock. — Beim Schmelzen mit Kalıhydrat 
entstehen durch Säuren fällbare braune Flocken. — Wird durch 
Emulsin nicht zersetzt. BÜDEKER. 


Löst sich in wässrigen Alkalien, durch Säuren fällbar. — 
Wird aus der weingeisligen oder essigsauren Lösung weder durch 
bleizucker, Silbersalpeter, noch durch andere Metallsalze gefällt. 
Wirtstock. 

Löst sich in Essigsäure von 1,040 spec. Gew. so leicht wie 
in kochendem Weingeist und schiesst daraus in regelmässigen 
Formen an. — Löst sich in 30 bis 40 Th. kochendem Weingeist 
von 0,835 spec. Gew., sehr wenig in kaltem Weingeist und Aether, 
doch schmecken die Lösungen sehr bitter. — Löst sich etwas in 
‚Hichtigen Oelen. — Nicht fällbar durch Gallustinctur aus der wein- 
geistigen oder essigsauren Lösung. Wırrsrock. 


Anhang zu Columbin. 


Columbosäure. 
RÖDEKER. Ann. Pharm. 69, 47. 
Findetsich |neben Berberin (VII, 1612) und Columbin] in der Columbowurzel, 


Man zieht das trockne weingeistige Extract der Wurzel mit heissem Kalk- 
wasser aus und versetzt das Filtrat mit nicht überschüssiger Salzsäure, wo ein 
gelber amorpher Niederschlag entsteht, Oder man vermischt die trübe wässrige 
Lösung des weingeistigen Extracts mit etwas Salzsäure und filtrirt den amorphen 
Niederschlag ab, bevor sich Berberinsalz beimengt, Man entzieht dem Nieder- 
schlage beigemengtes Berberin durch Waschen mit Wasser, Columbin durch 
Auskochen mit Aether, wobei indess auch Columbosäure in Lösung geht, löst 
den Rest in Kalilauge und leitet Kohlensäure ein, wodurch wenig braune Flocken 
gefällt werden. Das Filtrat scheidet beim Uebersättigen mit Salzsäure die Co- 
Iumbosäure in weissen Flocken aus, welche sich beim Auswaschen mit Wasser 
zum blassstrohgelben Pulver verdichten. 
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Amorphes. Pulver, bleibt beim Verdunsten seiner Lösungen als Firniss zu- 
rück. Röthet stark Lackmus. Weniger bitter als Columbin. 

Die bei 40% getrocknete Säure verliert bei 100° 2,52 Proc. Wasser, bei 
115° noch ebensoviel, im Ganzen 2 Atomen entsprechend (Rechn. =4,53 Proc. HO). 


Bei 115°, BöDEKER. 
42 C 252 66,49 66,64 
923 H 23 6,07 6,29 
13 0 104 27,44 27,07 
C#H20@W Ag? 379 100,00 100,00 


BöDEKRER vermuthet noch Wasser in der Säure. 


Verbrennt auf Platinblech mit Flamme. — Wird durch kalte Salpetersäure 
nicht zersetzt, durch warmes Vitriolöl gelöst und durch Wasser wieder gefällt. 

Löst sich fast gar nicht in Wasser, in verdünnter Kalilauge mit hell braun- 
gelber Farbe, — Aus der weingeistigen Lösung fällt weingeistiger Bleizucher 
ein gelbes Bleisalz, welches bei 100% 30,49 Proc. Bleioxyd hält, aber bei 130° 
noch 4,29 Proc. Wasser verliert. 

Löst sich in Weingeist mit hellgelber Farbe, sehr wenig in kaltem Aether, 
besser in Essigsäure. 


Stammkern C’?H?‘ ; Sauerstoffkern C*’H'°O'°. 
Euxanthinsäure. 
642415022 — (2 f18015,0%, 
J. Stennovse (1844). Phil. Mag. J. 25, 332; Ann. Pharm, 51, 423. 
O.L. Erpmann. J. pr. Chem. 33, 190; 37, 386; Ausz. N. J. Pharm. 10, 154. — 


J. pr. Chem. 71, 195. 
Laurent. Compt. chim. 1849, 377; Ausz. Compt. rend. 26, 33; Lieb. Kopp 1849, 456. 


Purreesäure. Purreie acid. Acide euxantique ou purreique. 


Von StenHouse und Erpmann gleichzeitig entdeckt, von Letzterem aus- 
führlicher untersucht. 


Vorkommen. Im Purree (Jaune indien, Kameelharn), einem aus Indien und 
und China stammenden Farbematerial zweifelhaften Ursprungs, als euxanthinsaure 
Magnesia etwa 50 Proc. desselben ausmachend. Stexnouse. Vergl. über die 
Abstammung des Purree’s: Guisourr (Rev. scient. 14, 18 u. 23), Barka (J. pr. 
Chem. 33, 248) und StenHouse u. Eromann a.a. 0, Findet sich im Handel in 
2 Sorten, als rohes Purree und als Jaune indien purifie, letzteres wie es scheint, 
durch Auskochen des rohen Purree’s mit Wasser und Yersetzen des Rückstandes 
mit kohlensaurer Magnesia erhalten. Erpmann. 


Darstellung. Man kocht Purree mit Wasser aus, so lange dieses 


noch gefärbt wird (der wässrige Auszug enthält neben geringen Mengen 
von euxanthinsaurer Magnesia, die sich beim Einengen in schwammigen Flocken 
abscheidet, Chlorkalium und eine schwarze, pechartige Substanz von Geruch 
nach Excrementen, in einem anderen Falle statt derselben benzoesaures Kali), 


und zersetzt den Rückstand durch Erhitzen mit verdünnter Salz- 
säure, wo eine klare Lösung entsteht, die beim Erkalten Euxanthin- 
säure abscheidet. Die von der niedergefallenen Säure abfiltrirte Mutter- 
lauge liefert beim Einengen noch ein wenig, aber mit Euxanthon vermischte 
Euxanthinsäure. Diese wird mit kaltem Wasser gewaschen, aus Wein- 
geist umkrystallisirt, um alle Magnesia und anhängende organische 
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Substanz zu entfernen, in reines krystallisirtes Ammoniaksalz ver- 
wandelt, die kochende Lösung desselben mit Salzsäure zersetzt, wo 
die Säure beim Erkalten niederfällt, welche man nochmals aus Wein- 


geist umkrystallisirt. ERDMANN. Sruxnouse kocht das in kleine Stücke 
zerschnittene Purree mit Wasser, dem viel Essigsäure zugesetzt ist, filtrirt (auf 
dem Filter bleiben dunkelbraune Flocken und andere Verunreinigungen), fügt 
zum Filtrat Bleizucker, so lange noch ein Niederschlag entsteht, welcher braun- 
gelb und voluminös ist, wäscht denselben mit kaltem Wasser, zersetzt ihn durch 
Hydrothion, kocht die Masse mit Weingeist aus und filtrirt vom Schwefelblei ab. 
Beim Erkalten krystallisirt Euxanthinsäure, welche aber. noch viel Magnesia hält, 
daher man in heissem kohlensauren Natron löst, filtrirt, das Filtrat mit Salz- 
säure versetzt, die niederfallende Euxanthinsäure mit kaltem Wasser wäscht, 
presst, in heissem Wasser löst, nochmals mit Bleizucker fällt, wiederum mit 
Hydrothion zerlegt und mit Weingeist auskocht. Die aus der weingeistigen 
Lösung krystallisirende Säure ist noch durch 5- bis 6-maliges Umkrystallisiren 
aus heissem Weingeist zu reinigen. 


Die so erhaltene Euxanthinsäure hält noch 2 At. Wasser, die 
durch Erhitzen auf 130° zu entfernen sind. 


Eigenschaften. Vergl. gewässerte Euxanthinsäure (VII, 1923). 


STENHOUSE. ERDMANN. 


Mittel, bei 100°. Mittel, bei 1300, LAURENT. 
20 232 56,50 55,08 56,35 56,37 
18H 18 4,04 4,43 4,03 4,07 
20 176 39,46 40,49 39,62 39,56 
CO 446 100,00 100,00 100,00 100,00 


Erpmann gab die Formel C#’H!°02!, Stennouse C?°H°0, GERHARDT 
(N. J. Pharm. 10, 157) die hier angenommene, welche LaAvrent'’s (Compt. chim. 
1849, 377) Versuche bestätigten und welche Erpmann später (J. pr. Chem. 71, 
195) selbst annahm. — Wenn auch nicht gegen die. empirische Richtigkeit 
dieser Formel, so doch gegen die Beziebungen zwischen Euxanthon (VII, 1609) 
und Euxantbinsäure, welche sie auszudrücken scheint, sprechen die Bildung von 
Hamathionsäure neben Euxanthon aus Euxanthinsäure durch Vitriolöl, auch die 
Bildung von Trichloreuxanthon, C?°CI°H°0!? beim Auflösen von Bichloreuxanthin- 
säure in Vitriolöl, Kr. 


Zersetzungen. 1. Verbrennt auf Platinblech mit heller Flamme. 
Erdmann. — 2. Schmilzt beim Erhitzen auf 160 bis 180° und wird 
unter Entwicklung von Kohlensäure und Wasser in Euxanthon ver- 
wandelt, das beim stärkeren Erhitzen sublimirt.  Erpmann. STEN- 
HOUSE. Dabei tritt ausser Kohlensäure und Wasser kein anderes Product auf. 


C°HO? — 02112012 + 2C0? + 6H0. Laurent. — Im Sublimationsapparat 
verkohlt die Säure zum Theil und liefert reichliches Sublimat von Euxanthon. 


Stexıtovse. — 8. Löst sich in Viiriolöl reichlich und unter Freiwerden 
von Wärme mit gelber oder rölhlichgelber Farbe ohne Gasent- 
wieklung und gesteht nach einiger Zeit zum Brei von Euxanthon, 
während Hamathionsäure in Lösung bleibt. Erpmann. Das Filtrat 
reducirt alkalische Kupferlösung. W. Schmid (Ann. Pharm. 93, 88). 

Verdünnt man die schwefelsaure Lösung mit Wasser, beseitigt das nieder- 
fallende Euxanthon und sättigt das Filtrat mit kohlensaurem Baryt, so wird eine 
gelbe barythaltige Flüssigkeit erhalten, die beim Abdampfen braune Flocken 
abscheidet und sauer wird. Im Vacuum verdunstet lässt sie Erpmann’s hama- 
thionsauxen Baryt als braunes Gummi mit 31,43 Proc. Baryt, aus dessen Lösung 
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Euxanthinsäure. | 1923 


Bleiessig das gelbe amorphe Bleisalz fällt (13,89 Proc. C, 1,16 H, 15,75 O, 
6,82 SO?, 62,38 PbO). Die wässrige Hamathionsäure, aus dem Bleisalz durch 
Hydrothion geschieden, ist ein sehr saurer Syrup. Erpmann. 


4. Wird durch wässriges Brom in Bromeuxanthinsäure, durch 
wässriges Chlor in Chloreuxanthinsäure verwandelt, durch über - 
schüssiges Chlor in ein gelbes Pulver, aus dessen brauner Lösung 
in reinem oder kohlensaurem Ammoniak keine Krystalle erhalten 
werden. Ervmann. — 5. Weingeistige Euxanthinsäure wird beim 
Einleiten von Salzsäuregas zu Euxanihon. Erpmann. 


6. Kalte Salpetersäure von 1,31 spec. Gew. verwandelt Euxan- 
thinsäure bei 24-stündigem Stehen in Nitroeuxanthinsäure, ohne 
dass Lösung erfolgt. Dabei werden Spuren Oxalsäure gebildet. 
Erhitzt man mit Salpetersäure, so wird unter stürmischer Salpeter- 
gasentwicklung eine dunkelrothgelbe Lösung erzeugt, die beim Er- 
kalten Kokkinonsäure abscheidet und Oxalsäure hält; bei fortge- 
setztem Kochen entsteht Styphninsäure, endlich ist nur noch Oxal- 


säure vorhanden. ERDMANN. Vergl. V, 694. Das Purree liefert mit reiner 
Salpetersäure Styphninsäure, mit salzsäurehaltiger viel Oxalsäure. E. Korr (Compt. 
chim. 1849, 153). 


Erpuann’s Kokkinonsäure bildet gelbe Krystallkörner mit 38,6 bis 44,5 Proc. 
C, 1,09 bis 2,07 H, ihr scharlachrothes Kalisalz hält 19,49 Proc. Kali. Wohl 
ein Gemenge verschiedener Nitrosäuren. 


7. Euxanthinsäure wird durch Kochen mit Braunstein und 
Schwefelsäure unter Auftreten von Ameisensäure zerlegt. STEN- 
HOUSE. — 8. Sie löst sich in schmelzendem Kalihydrat mit Schar- 
lachfarbe und wird durch Säuren als Harz gefällt. STENHoUSE. — 
9. Euxanthinsäure redueirt alkalisches Kupferoxyd nicht. W. Scumip 
(Ann. Pharm. 93, 88). 


Verbindungen. — Mit Wasser. — A. Gewässerte Euxanthinsäure. 


a. Mit 2 At. Wasser. — Krystallisirt aus Weingeist in blass- 
strohgelben, glänzenden Nadeln, die bei 130° 4,35 Proc. Wasser 
verlieren. Erpmann. Schmeckt anfangs süsslich, nachher schwach 
bitter. 


Krystalle, Erpmann, 
G#29180?? 446 96,13 
Bar Be ECK FRE 4,35 
C#H02- 2Ag 464 100,00 AR 


b. Mit 6 At. Wasser. — Die durch Salzsäure aus dem Am- 
moniaksalz gefällte Euxanthinsäure verliert beim Trocknen 10,98 
Proc. Wasser, Erpmann. 


Erponann. 


GA 0 446 89,20 


6HO 54 10,80 10,98 
CHOR 6Ag 500 100,00 


B. Wässrige Lösung. — Euxanlhinsäure löst sich kaum in kaltem, 
elwas mehr, Erpmann, leicht in siedendem Wasser. STENNOUSE, 
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C. Mit Salzbasen. — Euxanthinsäure bildet mit den Basen 
Salze — C'?H!’MO??, welche häufig, auch nach dem Trocknen bei 


100° Krystallwasser halten. Die hier angenommenen Formeln Laurext's 
(Compt. chim. 1849, 377) unterscheiden sich von denen GeruArDT's (Traite 3, 
768), welcher kein Wasser in dem bei 400° getrockneten Ammoniak- und 
Kalisalz annimmt. n 


Die Säure löst sich in reinen und kohlensauren Alkalien leicht, 
in letzteren unter Entweichen von Kohlensäure. Die Salze der 
Alkalien und des Ammoniaks lösen sich sehr leicht in reinem Wasser, 
kaum in concentrirten Lösungen der kohlensauren Alkalien und 


des kohlensauren Ammoniaks. ERDMANN. Die wässrige Säure fällt nicht 
die Lösungen der Kalk-, Baryt-, Strontian-, Magnesia- und Silbersalze. Stextousz, 
Die löslichen euxanthinsauren Salze fällen die meisten Metallsalze gelb, die 
Niederschläge sind löslich in reinem Wasser, unlöslich in den Salzlösungen, in 
denen sie sich bildeten. Sie fällen salzsauren Kalk und Baryt gelblichweiss 
gallertartig, schwefelsaures Manganoxydul, Nickeloryd und Zinkoxyd citronengelb, 
aus schwefelsaurem Eisenoxydul weissen, bald grünbraun, fast schwarz wer- 
denden, aus schwefelsaurem Eisenoxyd schwarzgrünen Niederschlag. Sie fällen 
salssaures Quecksilberoxyd erst nach einiger Zeit gelblich, salpetersaures Silber- 
oxyd gelblich, gallertartig, welcher letztere Niederschlag am Lichte braun wird 
und sich beim Waschen mit kaltem Wasser löst. Erpmann. — Die euxanthin- 
“sauren Salze werden durch Mineralsäuren, weniger vollständig durch Essigsäure, 
unter Ausscheiduug krystallischer Euxanthinsäure zerlegt. Die mit viel über- 
schüssigem Kali versetzte und zum Sieden erhitzte Lösung des euxanthinsauren 
Kali's scheidet mit Salzsäure amorphen halbflüssigen Niederschlag aus, der zum 
Theil in Oeltropfen in der Flüssigkeit schwimmt und sich erst allmählich in 


krystallische Euxanthinsäure verwandelt. — Sie lassen beim Erhitzen im offenen 
Schälchen gelbe Dämpfe von Euxanthon sublimiren. Erpmann. 
Euxanthinsaures Ammoniak. — Man behandelt rohe Euxan- 


thinsäure bei gelinder Wärme mit concentrirtem wässrigen kohlen- 
sauren Ammoniak im Ueberschuss, wo sich die Säure unter Ent- 
weichen von Kohlensäure auflöst. Bei geringem Erkälten der 
Lösung erfolgt reichliche Ausscheidung des kryslallischen, im über- 
schüssigen kohlensauren Ammoniak last unlöslichen Ammoniak- 
salzes, welches man sammelt, mit wässrigem kohlensauren Ammoniak 
wäscht, presst und neben Vitriolöl trocknet. — Kleine flache gelbe 
glänzende Nadeln. Verliert bei 120° fortwährend langsam an Ge- 
wicht. ERDMANN. 


RR ErDMmaAnN. 
Ueber Vitriolöl. Mittel. 
42 C 252 52,39 52,3 
N 14 21 

23H 23 4,78 4,7 
24 0 192 39,92 

CRHTORNHO+2Ag 481 100,00 

Euxanthinsaures Kali. — Man löst Euxanthinsäure in ge- 


linde erwärmtem wässrigen 2-fach-kohlensauren Kali, wäscht die 
beim Erkalten niederfallenden hellgelben Krystallschuppen zur Ent- 
fernung des anhängenden kohlensauren Kali’s mit wässrigem kohlen- 
sauren Ammoniak, presst und trocknet neben Vilriolöl. ErDMANN. 


i) 
4 
) 
h) 
j 


Euxanthinsäure. 1925 


Bei 120°. ERDMANN. 
42.0 252 50,22 49,81 
19H 19 3,78 3,72 
2330 184 36,61 36,84 
KO 47,2 9,39 9,63 
CKHYORFIAg 509,2 100,00 100,00 


Euxanthinsaure Magnesia. — Bildei den Hauptbestandtheil des Purree. 
Die wässrige Säure und ihr Ammoniaksalz fällen Magnesiasalze 
nicht, aber mit Salmiak und Ammoniak versetzte Bittersalzlösung 
erzeugt in mässig verdünntem wässrigen euxanthinsauren Am- 
moniak hellgelbe schleimige Trübung, Das Gemisch erstarrt nach 
einigen Augenblicken zur rothgelben durchscheinenden Gallerte, 
die dann krystallisch wird. — Glänzendes gelbes Krystallpulver, 
welches bei 130° 13,95 Proc. Wasser (8 At. = 12,9; 10 At. = 15,6 Proc.) 


verliert. — Löst sich im krystallischen Zustande kaum in kochendem 
Wasser. Erpmann. 


Bei 130°. ErDMANN. 
AU 252 51,85 91,83 
18 H 18 3,70 3,49 
22:0 176 36,21 35,80 
2 MgO ‚40 8,24 8,88 
C*H7Mg0?,MgO,HO 486 100,00 100,00 


Eronann fand auch 9,2 und 9,57 Proc. MgO in Salzen anderer Darstellung. 


Euwanthinsaures. Bleioxyd, — a. Basisches. — Man fällt wein- 
geistige Euxanthinsäure mit weingeistigem Bleizucker (oder Blei- 
essig,), wäscht den pomeranzengelben, etwas gallertartigen Nieder- 
schlag wiederholt mit kochendem Weingeist und. trocknet ihn bei 


100°. — Schmilzt in starker Hitze und giebt ein Sublimat von 
Euxanthon. STENHOUSE. 


STENHOUSE, 
Bei 100°, 
42 C 252 37,61 35,99 
18 H 18 2,69 3,01 
22.0 176 26,26 26,84 
2 Pbo 9A 33,44 34,16 
C#H"’PbO022,Ph0,HO 670 100,00 . 100,00 


b. Einfach. — Man fällt wässriges euxanlhinsaures Ammoniak 


mit salpetersaurem Bleioxyd bei Siedhilze, wo gelbe, schwammige 
Flocken niederfallen. Erpmann. 


ErDmaAnn. 

Bei 120°. 
42 C 252 45,90 44,78 
17H 17 3,09 3,07 
210 168 30,60 31,43 
PbO 112 20,41 20,22 


CEHPHOR 549 100,00 BETTEN RaRETTT 


1926 Stammkern C*?H?®; Sauerstoffbromkern C*’Br?H'°O0'°. 


Euxanthinsaures Kupferoxyd. — Schwefelsaures Kupferoxyd 
fällt aus wässrigem euxanthinsauren Ammoniak. bei Mittelwärme 
gelben gallertartigen Niederschlag, der bei Anwendung concentrirter 
Lösungen die Flüssigkeit zum dicken Kleister erstarren macht und 
durch Erhitzen der Lösung pulvrig zu Boden fäll. — Nach dem 
Trocknen braun, zerrieben gelbes Pulver. — Löst sich in feuchtem 
Zustande reichlich in reinem Wassser, nicht bei Gegenwart von 
schwefelsaurem Kupferoxyd. ErDMmAnn. 


Euxanthinsäure löst sich sehr reichlich in kochendem Wein- 


geist und in Aether. Sie wird aus der weingeistigen Lösung durch Wasser 
krystallisch gefällt. STennouse. 


EN 


Sauerstoffbromkern C’*Br’H'°O"°. 
Bromeuxanthinsäure. 
6#?Br?H!°0?? Eu C*?Br?H!°0'?,0%. 
Erpomann, J. pr, Chem. 37, 394. 


Acide euxanthique bibrome, LAURENT. 


Bildung und Darstellung. Man schüttelt in. Wasser. vertheilte Eu- 
xanlhinsäure mit überschüssigem Brom, sammelt den gelben pul- 
vrigen Niederschlag auf dem Filter, wäscht ihn mit Wasser und 
kaltem Weingeist und krystallisirt aus kochendem Weingeist um, 
wo beim Erkalten die Hauptmenge niederfällt, ein anderer Theil 
aber gelöst bleibt, der beim Verdunsten der weingeistigen Lösung 
als amorphe Säure erhalten wird. 


Eigenschaften. Gelbes krystallisches Pulver, welches bei 130° 


3,1 bis A Proc. Wasser verliert. Durch Abdampfen der weingeistigen 
Lösung, zuweilen auch beim Ausfällen der Salze mit Salzsäure werden amorphe 
mikroskopische Kugeln erhalten, welche sich auch den Nadeln der krystallisirten 
Säure beigeinengt finden. 


. Erpmann. 
Bei 130°. Krystallisirt. Amorph. 
: Mittel. 
42 C 252 41,72 40,56 40,82 | 
2 Br 160 26,49 28,29 27,48 | 
16H 16 2,69 2,57 2,66 
22 0 176 29,14 28,98 29,04 
C*’Br?H!°0? 604 4100,00 100,00 400,00 


| 
3 


Bildet mit Vitriolöl eine Lösung, aus welcher Wasser Brom- 
euxanthon als gelbes Pulver fällt. — Bildet mit den Basen Salze, 
welche grösstentheils gallertartig sind. Das Ammoniaksalz entsteht 
durch Lösen der Säure in wässrigem Ammoniak. Salzsäure fällt aus 
dieser Lösung meistens krystallische Säure, aber ein Mal erhielt Ervmann einen 
Niederschlag, der bei 50° zum klebrigen Syrup zerfloss und zu glasigen amor- 
phen Stückchen austrocknete, nur langsam in Ammoniak löslich und dann beim 
Fällen mit Salzsäure die amorphe Säure bildend. 


Chloreuxanthinsäure. 1927 


Die Lösung des bromeuxanthinsauren Ammoniaks giebt mit kohlensaurem 


Ammoniak sogleich gallertartige Fällung, in welcher sich nach einiger Zeit 


Nadeln bilden, bis der ganze Niederschlag deutlich krystallisch geworden ist. 
Derselbe auf dem Filter gesammelt, über Vitriolöl getrocknet, in Wasser gelöst 
gibt folgende Reactionen. Zureifach-kohlensaures Kali erzeugt gelben käsigen, 
aus zähen Fäden bestehenden Niederschlag; kohlensaures Natron bildet sogleich 
steife Gallerte, die sich beim Erhitzen löst, beim Erkalten wieder erscheint uni 
nicht krystallisch wird; salzsaurer Baryt giebt gelbe Gallerte, in der sich nach 
einigen Wochen mikroskopische Kugeln bilden; salssaure Magnesia wit Salmiak 
und Ammoniak gemischt bildet gelbe, essigsaures Bleioxyd pomeranzengelbe, 
schwefelsaures Kupferoxyd gelbe Gallerte. 

Die amorphe Bromeuxanthinsäure löst sich viel reichlicher in 
Weingeist, als die krystallische. 


Sauerstoffchlorkern C*?C1?H!°0'®, 
Chloreuxanthinsäure. 
C*261?H!°0?? u GC: 0%, 
Erpmann. J. pr. Chem. 37, 392. 


Acide euxanthique bichlore. 


Man vertheilt Euxanthinsäure in Wasser und leilet so lange 
Chlorgas hindurch, bis das krystallische Ansehen der Säure ver- 
schwunden und sie flockig geworden ist. ‘Bei zu langem Durchleiten 
von Chlor entsteht ein anderes Product vergl. VII, 1923. Man sammelt die 
Flocken auf dem Filter und krystallisirt wiederholt aus Weingeist 
um, wobei unveränderte Euxanlhinsäure in der Mutterlauge bleibt. 

Goldgelbe, glänzende Krystallschuppen. Verliert bei 130° 
Krystallwasser. 


Bei 130°, ErRDMAnN. 
42 © 252 48,93 48,64 
2 Cl 1 13,79 14,41 
16H 16 3,14 3,08 
220 176 34,17 33,87 
C#2C1?H160 22 515 100,00 100,00 


Früher nach Erpmans C4°CI4O%, Die angenommene Formel schlug 
GerRHARDT (N. J. Pharm. 10, 458) vor. 


Zersetzungen. Bildet mit, Vetriolöl eine Lösung, aus welcher 
Wasser Chloreuxanthon (VII, 1612) als gelbes Pulver fällt. Die darüber 
stehende Flüssigkeit hält keine. Salzsäure, aber neben Schwefel- 
säure eine chlor- und schwefelhaltige Säure, welche mit Baryt ein 
lösliches Salz bildet. 

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser. 

° Bildet mit den Salzbasen die chloreuxanthinsauren Salze, Diese 
sind gallertarlige Niederschläge, oder fallen als solche nieder, wenn 
ihre wässrigen Lösungen mit überschüssigen kohlensauren Alkalien 


zusammenkommen. Die gelbe Lösung der Säure in Aetzammoniak wird durch 
reines und kohlensaures Ammoniak, durch kaustische und kohlensaure Alkalien 


1923  Stammkern C*?H?®, Sauerstoffnitrokern 6+?XH17018; 


zur durchscheinenden Gallerte, die bei Anwendung von kohlensaurem Ammoniak 
oder Kali später krystallisch wird. Die ammoniakalische Lösung fällt als po- 
meranzengelbe Gallerte salzsauren BDaryt, essigsaures Bleioxyd, salpetersaures 
Nickeloryd und schwefelsaures Kupferoxyd; als gelbe Gallerte schwefelsaures 
Tinkoxyd und salpetersaures Silberowyd; als braune Gallerte schwefelsaures Eisen- 
oxyd. Keine dieser Gallerten wird später krystallisch. Sie lösen sich in viel 
Wasser und können daher nicht ausgewaschen werden. 

Chloreuxanthinsäure löst sich schwer in kaltem Weingeist, 
reichlich in kochendem. 


Sauerstoffnitrokern C'?XH!'O!8, 
Nitroeuxanthinsäure. 
G??NH!?’O:$ — CP XHN2S Q% 
ErDmAnn. J. pr. Chem. 37, 400, 

Acide euxanthique nitre. 

Trockne Euxanthinsäure in kalte Salpetersäure von 1,31 spec. 
Gew. eingetragen, verwandelt sich in 24 Stunden in einen hell- 
gelben, krystallisch-körnigen Bodensatz, über dem eine gelbrothe 
Flüssigkeit steht. Man sammelt den Bodensatz und löst ihn in 


kochendem Weingeist, bei dessen Erkalten die Säure grösstentheils 
herausfällt. 


Mikroskopische, blältrige, blassstrohgelbe Krystalle. 


Bei 120°, ERDMAnNN, 
42. C 252 51,32 50,75 
N 14 2,85 3,23 
17H 17 3,46 3,36 
2%60 208 42,37 42,66 
C#XH17O22 491 100,00 100,00 


Wird durch Erhitzen mit Salpetersäure in Kokkinonsäure ver- 
wandelt, unter gleichzeitiger Bildung von Oxalsäure, (Vergl. VII, 1923). 
Löst sich schr wenig in Wasser. 


Die nitroeuwanthinsauren Salze verpuffen beim Erhitzen. — 
Die Säure löst sich in wässrigem kohlensauren Ammoniak und 
kohlensauren Kali mit gelber Farbe, beim Erkalten erstarrt die 
concentrirte Lösung zur klaren Gallerte, welche sich allmählich zu- 
sammenzieht und später krystallisch wird. Die mit reinem Ammoniak 
gebildete Gallerte ist durchsichtig, durchaus nicht krystallisch, Das 


neutrale nitroeuxanthinsaure Ammoniak fällt salzsauren Baryt und Kalk gelb, 
in viel Wasser löslich, essigsaures Bleioryd eitronengelb, schwefelsaures Eisen- 
oxydul rothbraun, schwefelsaures Eisenoxyd hellbraun, salpetersaures Nickeloayd 
und Kupfervitriol gelb, salpetersaures‘ Silberoxyd pomeranzengelb. Alle diese 
Fällungen sind gallertartig. 


Nüroeuxanthinsaures Bleioxyd. — Man wäscht den durch 
essigsaures Bleioxyd aus nitroeuxanthinsaurem Ammoniak gefällten 
Niederschlag mit kochendem Wasser. Bildet getrocknet eine roth- 
gelbe glasize Masse von muschligem Bruch. 


Betaerythrin. 1929 
Bei 120°, ERDMANN. 
42 C 252 35,24 34,84 
N 14 1,95 
47H 17 2,37 2,08 
26 O 208 29,09 
2 PbO 224 31,35 3418 
C#XH4Ph0O2,PhO 715 100,00 


Nitroeuxanthinsäure löst sich auch in kochendem Weingeist 
nur wenig. 


Stammkern C’*H*°; Sauerstoffkern C*?H?'O'*. 
Betaerythrin. 
C+2H2+0?° — C#?H2:0'5,0%, 
(Nachtrag zu VI, 513). 
Messcaurkın. Par. Soc, Bull. 1864, 424; Krit. Zeitschr, B.. 440. 


- Lamrarter. Ann, Pharm. 134, 243. 


Findet sich in einer verkümmerten Abart der Roccella fuciformis, deren 
vollkommen ausgebildete Exemplare Erythrinsäure (VI, 297) enthalten, 


Darstellung. Man lässt die Flechte mit dünner Kalkmilch über- 
gossen eine Stunde bei gewöhnlicher Temperatur stehen, filtrirt, 
presst und behandelt den Rückstand noch ein Mal mit Kalkmilch. 
Der aus den Lösungen durch verdünnte Schwefelsäure gefällte 
Niederschlag (welcher durch beigemengten Gyps dichter und weniger gallert- 
artig erhalten wird, als wenn man mit Salzsäure oder Kohlensäure fällt) wird 
gewaschen, gepresst und mit Weingeist ausgezogen, wo bei vor- 
sichtigem Verdunsten des Weingeists Betaerythrin anschiesst. Lam - 
PARTRE, Die weingeistige Lösung darf nicht über 40 bis 50° er- 
hitzt werden. MEnscHutkın. 


Das lufttrockne Betaerythrin verliert bei 100° Krystallwasser. 


Eigenschaften. Weisses krystallisches Pulver oder undeutliche 
Krystallkugeln. Röthet Lackmus kaum, Im trocknen Zustande luft- 
beständig. Schmilzt bei 115—116°, dabei heftig Kohlensäure ent- 
wickelnd. LAMmPARTER. Gemeines Erythrin schmilzt bei 1370 und entwickelt 
erst über 200° Kohlensäure, 


. x Mittelzahlen. 
Bei 100°. MENSCHUTKIN. LAMPARTER. 
42 C 252 97,80 97,21 57,02 
24H 24 5,50 5,71 5,72 
20 0 160 36,70 37,08 37,26 
649923 436 100,00 100,00 100,00 


LAMPARTER vermuthet noch 1 At. Wasser in dem bei 100° getrockneten 
Betaerythrin. — Homolog mit Erythrinsäure (VI, 297).? 


Zersetzungen. 1. Beim Schmelzen s. oben. Auf Platinblech verbrennt 
geschmolzenes Betaerythrin bei weiterem Erhitzen mit glänzender 


Flamme. — 2. Feuchtes und unreines Betaerythrin röthet sich an 


1930 Stammkern C*?H*°; Sauerstoffkern C*?H2:0!$, 


der Zuft. — 3. Zerfälll beim Kochen mit Wasser in Orsellinsäure: 
(v1, 288) und Betapikroerythrin. C#2H2202° — (154508 + C2s7 1602, Beim 
Kochen mit starkem Weingeist wird statt der Orsellinsäure Orsellin- 
vinester (VI, 290) erhalten. — 4. Die Lösungen von Betaerythrin 
in wässrigen Alkalien lassen beim Verdunsten amorphe Producte 
mit kohlensaurem Salz, ohne Zweifel indem das zunächst erzeugte 
Betapikroerythrin weiter in Kohlensäure, Erythrogluein und Beta- 
orcin zerlegt wird. — 5. Färbt sich mit Ohlorkalklösung vorüber- 
gehend lief rolh, reducirt aus ammoniakalischem Silbersalpeter beim 
Erwärmen Metall. 

Verbindungen. Mit Wasser. Krystallisirtes Belaeryihrin verliert 
bei 100° 4,60 Proc., LAMPARTER, 4,51 Proc. Wasser, MexscHuTKın 
(2 At. — 3,96 Proc.’HQ); 

Löst sich fast gar nicht in Wasser, leicht in wässrigen Alkalien 
und Erdalkalien. 

Aus der (ammoniakalischen?) Lösung fällt Bleiessig weisse Gallerte, 
auch durch wiederholtes Waschen nicht rein zu erhalten. MEnschurkiın. 


MeEnscHUTeIn, 
41260 252 29,72 27,54 
20H 20 2,39 2,62 
4 Pb 446 49,05 49,40 
Als 20 0 160 18,88 20,44 
C#2H?%PpbtO 2% 848 100,00 100,00 


Betaerythrin löst sich’ leicht in Weingeist und Aether. 


Nachtrag zu VE, 513. 
Betapikroeryihrin. 
C? 6H! 6 0! 2 


Die Lösung von Betaerythrin in Weingeist zeigt sich nach 4- 
bis 5-slündigem Kochen nicht mehr durch Wasser fällbar und lässt 
nach dem. Abdestilliren ‚des Weingeists und Aufnehmen des Rück- 
standes in. Wasser Orsellinvinester auskrystallisiren, während Beta- 
pikroerythrin gelöst bleibt. Dieses wird durch Behandeln mit Aether 
von Spuren Betaorcin befreit und durch Auflösen in sehr wenig 
kochendem Wasser krystallisirt erhalten. 


Concentrisch geordnete Nadeln, zum sehr leichten Pulver zer- 
reiblich. Reagirt schwach sauer. 


Bei 100° oder neben Vitriolöl, TON 
26 C 156 58,20 58,29 
on 16 5,97 6,34 
TE 35,83 35,37 
ENTEITIEE) 968 100,00 100,00 


Von Pikroerythrin (VI, 296) durch Mehrgehalt von C?H? und Mindergehalt 
von 2HO unterschieden. 


Medullinsäure. — Bryoretin. 1931 


Zerfällt beim Kochen mit Barytwasser in Kohlensäure, Erythro- 
glucin (vI, 300) und Betaorein (VI, 513). C2°H!012+4H0O — CSH1OS + 
G1°1°0*--2C02%. Diese Producte werden bei viel überschüssigem Baryt stark 
gefärbt, bei nicht überschüssigem fast farblos erhalten, -- Erzeugt mit Drom- 
wasser gelben, in Aether löslichen Niederschlag, wird durch ko- 
chende Jodtinctur nicht verändert. — Färbt sich mit Ohlorkalk 
vorübergehend roth. — Aus ammoniakalischem Betapikroerythrin 
fällt Sulbersalpeter röthlichen Niederschlag, aus welchem beim Er- 
wärmen Metall reducirt wird. 

Löst sich sehr leicht in Wasser, wässrigen Alkalien und 
Barytwasser. Die ammoniakalische Lösung wird durch .Bleiessig 
weiss gefällt. — Löst sich sehr leicht in Weingeist, sehr wenig in 
Aether. Lamparter. MENSCHUTKIN. 


Stammkern C’’H'?, 
Medullinsäure. 
C*?H??0O* E a 
K. Exıxers. Pharm. Viertelj, 9, 330; N. Br. Arch. 104, 129. 

Eine fette Säure, welche sich nach Evverrs neben Palmitin- 
säure und Oelsäure im Knochenmarkfett des Rindes an Glycerin 
gebunden findet. Sie wird durch Verseifen des Felts, Zerlegen der 
Seife und Behandeln der fetten Säuren nach Heınrz’ Weise (VII, 1271) 
erhalten, wobei sie in den durch essigsaure Magnesia zuerst nieder- 


fallenden Antheilen sich findet. Ihr Schmelzpunet liegt bei 72°5 
und kann durch Umkrystallisiren nicht erhöht werden. 


Bei 50°. EvLerrs. 
42 C 252 77,30 77,04 77,21 
42H 42 12,88 12,98 12,89 
40 32 38 | 9,98 9,90 
60 - 326 100,00 100,00 100,00 


Stammkern CH'!; Sauerstoffkern C*?H3?0?, 
Bryorelin. 
3 ER 
6*2H ig1a = 0917072,0% 
Warz. N. Jahrb. Pharm, 9, 223. 


Wässriges Bryonin scheidet beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure 
unter gleichzeitiger Bildung von Zucker ein gelbes Harz aus, welches beim 
Uebergiessen mit Aether in einen sich auflösenden Theil — Bryoretin, und einen 
unlöslichen Theil —= Hydrobryoretin zerfällt. Beide sind amorph, 


. Warz. ' Warz. 

Bryoretin, Mittel, Hydrobryoretin. Mittel. 
42C 63,16 63,23 42.0 60,43 99,97 
35 H 8,77 8,80 37H 8,87 9,36 
14 0 28,07 28,97 16 0 30,70 30,67 


C*H?01 100,00 100,00 +2H0 100,00 100,90 


1932 Stammkern C*?H*?; Sauerstoffkern C??H??O'?. 


Glucosid des Bryoretin’s. 
Bryonin. 


G. F. Warz. N. Jahrb. Pharm. 9, 65 und 217; N. Br. Arch. 96, 150; Chem.. 
Centr. 1859, 5; Pharm. Viertelj. 7, 550. — N. Jahrb. Pharm. 16, 8. 


Der Bitterstoff der Bryonia alba (VII, 37). — Die früher als Bryonitin: 
bezeichnete Substanz ist nach Warz’ späterer Angabe ein fetthaltendes Gemenge.. 


Vırauıs, Fremv u. CHevAuLuıer (J. Chim. med. 1, 345) bezeichneten als; 
Bryonin eine bittere, undeutlich krystallische, in Wasser lösliche Substanz, welche» 
sie aus dem Saft der Wurzel von Bryonia alba durch Ausfällen mit Ammoniak: 
und Verdunsten des Filtrats erhielten. VavguELın (Ann. du Mus. 8, 80; Berl.. 
Jahrb. 1807, 14) und-Durone (J. Pharm. 12, 158) beschrieben den in Weingeistt 
und Wasser löslichen Theil des eingedickten Saftes unter demselben Namen. Auchı 
Branpes u. FırnnABer (Dr. Arch. 3, 356), welche den wässrigen Auszug des; 
weingeistigen Extracis mit Bleiessig ausfällten, das vom Blei befreite Filtrat ein-- 
dampften und den in Weingeist löslichen Antheil als Bryonin beschrieben, er-- 
hielten keine sich als eigenthümlich characterisirende Substanz. Ausserdem ı 
fanden sie in Aether lösliches und darin unlösliches Harz in der Bryoniawurzel.. 


SCHWERDTFEGER (Jahrb. pr. Pharm. 7, 288) erhielt aus der frischen Wurzel | 
von Bryonia dioica (durch Ausziehen mit Wasser und Weingeist, Ausfällen mit! 
Bleiessig, Zerlegen des Niederschlages mit Hydrothion) perlglänzende, zu Büscheln ı 
vereinigte Nadeln, stickstoffhaltig, bitter und scharf schmeckend. Sie lösen sich ı 
in Wasser und verdünnten Säuren, durch Ammoniak fällbar, in Weingeist, , 
nicht in Aether. 


Darstellung. Man zieht das weingeistige Extract der getrockneten Wurzel 
mit kaltem Wasser aus, fällt die Lösung mit Bleiessig, filtrirt, entfernt aus dem 
Filtrat das Blei durch Hydrothion, neutralisirt mit kohlensaurem Natron und fällt: 
mit Gerbsäure. Der Niederschlag wird in Weingeist gelöst und durch mehr- 
stündiges Digeriren mit in Weingeist vertheiltem Aetzkalk zerlegt, worauf man 
die das Bryonin haltende Lösung abfiltrirt, mit Thierkohle entfärbt und ver- 
dunstet. Der Rückstand ist durch Auswaschen mit Aether, auch durch noch- 
maliges Auflösen, Fällen mit Gerbsäure und Zerlegen mit Aetzkalk zu reinigen, 


Farblose, sehr bittere Masse, zum weissen Pulver zerreiblich. 


Berechn, nach Warz. Warz. 
6cCc 576 60,00 59,72 bis 60,11 
80 H 80 8,33 RO S 8,51 
38 O 304 31,66 32,00 „31,38 

C?°H8003 960 100,00 | 100,00 100,00 


Zerfällt beim Kochen mit verdünnten Säuren in Zucker, Bryoretin und 
Hydrobryotin. Nach Warz so: 09H8003 + 4HO — C#25014 + C#H7O18 + 
©?H%0'% 400 Th. Bryonin lieferten 17,8 Th. Traubenzucker, nach der Menge 
des ausgeschiedenen Kupferoxyduls berechnet. — Wird durch Vitriolöl rothbraun 
gefärbt, worauf Wasser weissen Niederschlag erzeugt. — Rauchende Salpeter- 


säure erzeugt eine in Wasser unlösliche Substanz. — Redueirt alkalische Kupfer- 
lösung nıcht. 


. Löst sich leicht in Wasser, in 2 bis 3 Theilen Weingeist, nicht in Aether. 
Die wässrige Lösung fällt Chlorplatin und Gerbsäure. Warz. 


Brasilin oder Sapanroth. 1933 


Verbindungen, 44 At. Kohle haltend. 
Stammkern C*''H??; Sauerstoffkern emr70n: 
Brasilin oder Sapanroth. 
G*H?’0!: == CG**H?°0!?,0?, 
Borzey. Züricher Mitih. 1865, 2; J. pr. Chem. 93, 351; Krit. Zeitschr 8, 192. 


Der Farbstoff des Sapanholzes (von Caesalpinia Sapan) und des Brasilien- 
holzes (von Caesalpinia Crista, brasiliensis u. A.). Von Cnzvreun entdeckt 
und VII, 1210 irrthümlich für Hämätoxylin gehalten. 


Darstellung. Aus dem krystallischen Bodensatz, welcher sich 
in einem mit Sapanholzextract gefüllten Fasse gebildet hatte; wird 
schwierig oder nicht aus Brasilienholz rein erhalten. Man löst den 
Bodensatz in absolutem Weingeist und lässt das Filtrat bei Ab- 
schluss von Luft und Licht krystallisiren. 


Eigenschaften. Bernsteingelbe bis bräunliche Rhomboeder oder 
schiefe rhombische kurze Säulen. 


Borıey. 
Mittel. 
44 C 264 66,66 66,61 
20 H 20 5,04 5,00 
14 0 112 28,28 28,39 
CH ?°0 396 100,00 100,00 


Vom Hämatoxylin durch die Elemente der Carbolsäure, welche das Bra- 
silin mehr enthält, verschieden. 


Bildet mit Salpetersäure Pikrinsäure. 


Verbindungen. — Gewässertes Brasilin. — Aus wasserhaltigem 
Weingeist oder aus Aldehyd werden stroh- bis goldgelbe, 2- und 
1-gliedrige kleine Nadeln erhalten, welche sich bei 90° bräunen 
und 6,61 Proc. Wasser abgeben, dann bei 120° nichts mehr BAU. —= 
6,39 Proc. HO). 


Nadeln. . Borıey. 

44 C 264 62,41 62,78 
23H 23 5,43 5,45 

17 0 136 32,16 31,77 
C4#H20143Ayg 423 100,00 100,00 


Brasilin löst sich in Wasser. Die röthliche Lösung wird durch 
Spuren Ammoniak, fixer Alkalien oder Barytwasser tief karmin- 


roth gefärbt. Bei langsamen Verdunsten weingeistiger Lösungen an ammoniak- 
haltiger Luft wurden cantharidenglänzende Flittern erhalten, welche mit Actzkali 


Ammoniak entwickelten. — Aus der Lösung von Brasilin in wässrigem 
2-fach-schwefligsauren Natron schiessen farblose schwefelhaltige 
Krystalle an. 


Brasilin löst sich in Weingeist und Aether. 


1934 Stammkern C??H?*; Sauersloffstickstoffkern C!NH?!012, 


Stammkern C''H?*; Sauerstoffstickstoffkern C'"NH?'!0"?, 
Hydrastin. 
G4!NH?°O!? ne C**NH?!012,H?. 


Durano. Amer. Pharm. Journ. 23, 112; N. Jahrb, Pharm. 18, 143. 
D. Perkins. Pharm. Journ. Trans. (2) 3, 546; N. Repert, 11, 304; Ausz. 

N. Jahrb. Pharm. 18, 143; Chem. Centr. 1862, 552; Lieb. Kopp 1862, 381. 
Manra. Sill. Amer. J. 86, 57; J. pr. Chem. 91, 248; Krit. Zeitschr. 7, 287. 

Von Durannp 1851 bemerkt, aber erst von Prrrıns untersucht und als 
selbstständig erwiesen. — Findet sich neben Berberin in der Wurzel von Hy- 
drastis canadensis, einer nordamerikanischen Ranunculacee. 

Man verdünnt die bei Bereitung , von Berberin aus Hydrastis 
(VII, 1614) erhaltene Mutterlauge mit viel Wasser, befreit sie vom 
Weingeist und versetzt vorsichtig mit Ammoniak, bis der ent- 
stehende Niederschlag constant bleibt, wodurch Harze gefällt werden. 
Das Filtrat, mit etwas überschüssigem Ammoniak versetzt, scheidet 
Hydrastin als rehfarbenen Niederschlag aus, den man wäscht und 
durch Umkrystallisiren aus heissem Weingeist mit Hülfe von etwas 
Thierkohle reinigt. PERRINS. — Durano behandelt den wässrigen Aus- 
zug der Wurzel mit Magnesia, und kocht den Niederschlag mit Weingeist aus, 
bei dessen freiwilligem Verdunsten das Hydrastin krystallisirt. Auch durch Aus- 
ziehen der Wurzel mit Aether, Chloroform oder Benzol kann das Hydrastin er- 
halten werden. Perrıns. — Ausbeute 1'/ Proc, der getrockneten Wurzel. Prrrıxs. 


Eigenschaften. Weisse, schr glänzende, vierseilige Säulen des 
zweigliedrigen Systems, Manta, die beim Trocknen undurchsichlig 
werden. Schmilzt etwas über 100°, Perkins, bei 135°, Maura, 
zum farblosen Harz. Reagirt alkalisch. Duraxp. Geschmacklos, 
ManuıA, schmeckt besonders in Jöslicher Verbindung bitter und 
scharf betäubend. Zu 5 Gran ohne besondere Wirkung auf ein 
Kaninchen. PrrRıns, 


Bei 100°, ee 

44.0 264 66,49 66,54 

N 14 3,53 3,80 

93H 93 5.76 5,85 

; 12 0 96 24,22 23,81 
CHNH30% 397 100,00 100,00 


Maura’s Formel hat 1 At. Wasserstoff mehr. 


Zersetzungen. Entwickelt bei höherer Temperatur gelblichen 
Dampf und Geruch nach Carbolsäure. Manta. — Brennt beim 
Erhitzen auf Platinblech mit russender Flamme. Manta. — Färbt 
sich beim Befeuchten mit Salpetersäure gelbbraun, PErrIns, löst 
sich mit rother Farbe. Manra. — Löst sich in Vitriolöl mit gelber, 
beim Erwärmen mit rother Farbe, letztere Lösung wird durch chrom- 
saures Kali braun. MAanra. Vitriolöl mit chromsaurem Kali oder 
Bleisuperoxyd färbt Hydrastin ziegelroth, verschieden vom Purpur- 
voth des Strychnins. Perrıns. — Die wässrigen Salze werden 
durch Chlorwasser blau schillernd. Prrrıss. — Kochende Kalilauge 
wirkt nicht auf Hydrastin. Manta. 


u DE 


Hydrastin. — Gurgunsäure. 1935 


Löst sich nicht oder kaum in Wasser. — Bildet mit den Säuren 
leicht lösliche, sehr bittere, nicht krystallisirbare Salze. Weniger 
leichtlöslich sind das phosphorsaure und das jodsaure Salz, mit Quecksilber, Gold 
und Platin werden Doppelsalze erhalten. Prrrins. Die Salze werden durch 
Alkalien weiss gefällt, der durch Ammoniak erzeugte körnige Niederschlag bildet 
sich bald zu Krystallen um, Perkins. Sie werden durch Jodkalium und Blut- 
laugensalz weiss, durch chromsaures Kali gelb, durch Zweifach-Jodkalium braun 
gefällt. Manra. 


Salzsaures Hydrastin. — Die leicht erfolgende Lösung von 
Hydrastin in verdünnter Salzsäure lässt beim Verdunsten amorphes 
Gummi, dessen wässrige Lösung blau fluorescirt. Maura. 


| Bei 100°. Mana. 
C#NH3012 397 91,58 
HCI 36,5 8,42 8,48 


C#:NH?°0 2, HCl 433,5 100,00 


Dreifach-Chlorgold fälll aus salzsaurem Hydrastin rotbgelben 
Niederschlag, der beim Erhitzen zum Harz schmilzt und sich dann 
löst. Maura. 


Ühlorplatin-salzsaures Hydrastin. — Gelbrother Niederschlag, 
welcher 16,17 Proc. Platin hält. (Rechnung für. C*NH230 12 HC1,PıC1? = 
16,36 Proc.). MAHLA, 


Pikrinsaures Hydrastin löst sich schwierig in starkem Wein-. 
geist und schiesst in gelben wawellitartigen Nadeln an. Pernıns. 

Hydrastin löst sich leicht in Weingeist, Aether , Chloroform 
und Benzol. 


Stammkern C''H°° ; Sauerstoff’kern C*'H3+0?., 
Gurgunsäure, 
G*2H3408 a 6307,08, 
C. Werner. Krit. Zeitschr. 1862, 588; Chem. Centr. 1863, 202; Lieb. Kopp 
1862, 461. 

Bildet einen Bestandtheil des Woodöls oder Gurgunbalsams, 
eines aus Dipterocarpusarten erhaltenen Products, welches von Cal- 
culta ausgeführt wird. 

Wird der rothbraune Balsam mit Wasser. der Destillation unter- 
worfen, so geht ein flüchtiges Oel = C:°H32 über, während die 
Säure mit den anderen Bestandtheilen zurück bleibt. Man löst den 
Rückstand in kochender Kalilauge, versetzt die rolhbraune Lösung 
mit überschüssigem Salmiak, filtrirt und fällt das Filtrat mit Salz. 
säure. Die in dicken gelben Flocken niederfallende Säure ‚ durch 
Schütteln mit Aether in Lösung gebracht, wird durch Abheben 
und Verdunsten als Kruste erhalten und durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Weingeist gereinigt. 

Eigenschaften. Farblose, krümliche, undurchsichlige Krystallkrus- 
ten. Schmilzt bei 220°, erstarrt bei 180° wieder krystallisch. 
Färbt Lackmus weinroth. 


L. Gmelin, Handb. VII. (2.) Org. Chem, IV. (2.) 122 


1936 Stammkern C**H?®; Sauerstoffkern C*?*H??O?, 


Bei 100—120°. Nee 

44 C 264 72,91 72,62 

34 H 34 9,40 9,65 

80 URRUFRER GALT: 17,73 

au er EA +62 00 100,00 


Zersetzungen. Die Säure kocht bei 260° und lässt eine amorphe 
Masse übergehen, deren weingeistige Lösung sich an der Luft gelb 
färbt. — Wird durch Salpetersäure zersetzt und verkohli mit 
Vitriolöl. 

Bleibt in siedendem Wasser unverändert. 

Die Säure ist zweibasesch, nur halbsaure Salze, C**H??M?0® 


sind bekannt. — Sie löst sich leicht in wässrigem Ammoniak und 
bildet mit den Alkalien Seifen. Die übrigen Salze sind unlöslich. 
Kalisalz. — Wird aus Weingeist in zerfliesslichen Blättchen 


erhalten. Hält 18,16 Proc. Kalium, wegen Beimengung von kohlensaurem 
Kali etwas mehr als der Formel C**H??K?0® entspricht (17,88 Proc. K). 

Barytsalz. — Man giesst die heisse ammoniakalische Lösung 
der Säure in verdünnten überschüssigen salzsauren Baryt und trock- 
net an der Luft, zuletzt bei 100 bis 120°. — Weisser amorpher 
Niederschlag. Löst sich etwas in Wasser. 


WERNER. 
Mittel, 
83 C 528 55,90 55,26 
67 H 67 7,09 6,72 
3 Ba 205,5 21,77 32,05 
a tz ARE a Fe 
2C“H320°,3Ba0,HO+2Aq 944,5 100,00 100,00 
Kalksalz. — Gleicht dem Barytsalz. 
WERNER. 
C*H3203 360 90,00 
2Ca 40 10,00 10,04 
f C*H32Ca?03 400 100,00 


Das Ammoniaksalz fällt Kupferoxydsalze schön blau, der Nieder- 
schlag wird schnell chromgrün. — Es fällt Chlorplatin flockig. 


Sübersalz. — Weisse Flocken, welche am Lichte schwach 
rothbraun werden. Löst sich etwas in Wasser. 


WERNER. 

Mittel. 

44 0, 264 45,83 45,60 
32H 32 9,05 9,99 

2 Ag 216 37,92 37,48 
80 64 11,10 j 11,33 
C#2H 2A g?0® 576 ;£ 100,00 100,00 


Die Säure löst, sich ‚leicht in ‚starkem  Weingeist, nicht in 
solchem von 75 Proc.‘ ‚Sie löst sich ‚leicht in Aether , langsam in 
Benzol und schwierig in Schwefelkohlenstoff. . 


Limonin. — Hesperidin. RR 


Stammkern C*'H??; Sauerstoffkern C*'H?°0"2. 
Limonin. 
2cHp2s0tt — C+2°012,02. 
Bernays. Repert. 71, 306. 
K. Scnmivr. Ann. Pharm. 51, 338; J, pr. Chem. 33, 51. 
Limon. — In den Apfelsinen- und Citronenkernen. 


Darstellung. Man zieht die mit Wasser zum Teig zerstossenen 
Kerne mit kaltem Weingeist aus, welche Tinctur beim Stehen das 
Limonin als weisses Pulver und in Krystallblättchen absetzt. Brrnavs. 


Eigenschaften. Weisses Pulver, aus mikroskopischen, ein- und 
einaxigen Krystallen bestehend. Verändert sich nichi bei 200°, 
schmilzt bei 244° zum gelben durchsichligen Harz, ‘welches beim 
Erkalten amorph erstarrt, aus Essigsäure wieder Krystalle liefert. 
Neutral. Stark und rein bitter, zu 6) Milligr. ohne besondere 
Wirkung beim Einnehmen. Schnipr. 


Bei 120%. SEEMBR- 
44.C 264 65,67 65,98 
26 H 26 6,48 6,53 
14 0 112 2 MEN. 
CH 2014 402 100,00 100,00 


So nach Werrzıen (System. Zusammenst. 666), nach Scnmipr C#2H30'8, 


Löst sich sehr wenig in Wasser ; in Vrtriolöl mit blutrother 
Farbe, durch Wasser unverändert fällbar ohne eine gepaarte Säure 
zu erzeugen. Die gelbe Lösung in warmer conc. Salpetersäure 
scheidet auch nach längerem Stehen mit Wasser unverändertes 
Limonin aus. Wird nicht verändert durch Kochen mit chromsaurem 
Kali und Schwefelsäure. — Löst sich nicht in wässrigem Ammoniak, 
leicht in Kalilauge, durch Säuren fällbar. Scanipr. 


Löst sich leicht in Weingeist und Essigsäure, sehr wenig in 
Aether. Scumipr. Die weingeistige Lösung wird durch @erbsäure 
und durch Pikrinsäure gefällt. Bernavs, 


Anhang zu Limonin. 
Hesperidin. 


Lesreron. J. Pharm. 14, 377; Repert. 31, 261. 
Jonas, N, Br. Arch. 27, 186. — Lerace. J. Chim. med. 17, 583. 
LAnDERER. Repert, 52, 215. 


Von Lesreron 1828 entdeckt. — In den unreifen und reifen, süssen und 
bitteren Pomeranzen und Citronen; vorzugsweise im weissen schwammigen Theile 
der Pomeranzen, so dass der beim Durchschneiden ausfliessende Saft durch Hes- 
peridin milchig getrübt erscheint; reichlich im Germen der Pomeranzenblüthe, 
nicht in den Blumenblättern und Staubfäden. 

In einer häarzigen Masse, welche sich aus Citronenöl abgesetzt hatte, fand 
Prisson (J. Pharm. 15, 156) Hesperidin, doch könnte hier eine Verwechselung 
mit Bergapten (VI, 698) vorliegen. Krystalle aus Bergamottöl, welche RıckEr 
(Jahrb. pr. Pharm. 14, 326) beschrieb, sind wahrscheinlich Bergapten. 


102° 


1938 Stammkern C?:H?®; Sauerstoflkern C°*H?°O'?, 


Das Hesperidin Wınnmanw’s (s. unten) scheint verschieden von dem Lr- 
BRETON’S zu Sein. 


Darstellung. Man befreit den weissen Theil der unreifen Pomeranzen von 
der äusseren grünen Schale und dem Innern, zieht ihn bei 25 bis 30° mit Wasser 
aus, engt das Filtrat ein, trennt es vom ausgeschiedenen Eiweiss, neutralisirt 
mit Kalkwasser und dampft zum Syrup ab, welchen man wiederholt mit Wein- 
geist von 40° B. auszieht, wobei Gummi, Eiweiss, Salze und Anderes zurück- 
bleiben. Die weingeistige Tinctur liefert beim Verdunsten ein sehr bitteres kör- 
niges Extract, welches bei 8-tägigem Stehen mit der 20-fachen Menge Wassers 
oder destillirten Essigs allmählich Hesperidin krystallisch abscheidet. Reinigung 
durch Umkrystallisiren aus heissem Weingeist. Lesreron. — Auch beim Auf- 
bewahren von unreifen Pomeranzen in Essig oder Weingeist von 22° B scheidet 
sich am Boden des Gefässes krystallisches Hesperidin ab, LEBrEToN. LANDERER. 
Ebenso scheidet es sich aus der sehr conc. Tinctur der Curassaoschalen nach 
6 Wochen in weissen Warzen. LEPAGE. 


In der Mutterlauge des Hesperidins bleibt der Bitterstoff der Pomeranzen 
gelöst, welcher durch Verdunsten als braunes Extract erhalten wird, dessen 
wässrige Lösung durch Ammoniak lebhafter gelb, durch schwefelsaures Eisen- 
oxyd braunroth gefärbt, nicht durch Thierleim gefällt wird. Er löst sich in 
‘Weingeist, nicht in Aether. Lesrrron. 


Eigenschaften. Sehr zarte seidenglänzende büschelförmig zu Warzen ver- 
einigte Nadeln, geruchlos, anfangs geschmacklos, dann bitter, vielleicht nur so 
lange Bitterstoff anhängt. Neutral. Lesreron. Nach Leraee geschmacklos, nach 
LAnDeErer bitter und sauer reagirend. Phosphorescirt bei gelindem Erwärmen, 
BoNASTRE. 


Zersetzungen. 1. Schmilzt über 109° und gesteht beim Erkalten zur braun- 
gelben durchsichtigen Masse, welche bitter und süss schmeckt und aus Wein- 
geist nicht mehr krystallisirt. — Liefert bei der trocknen Destillation kein Am- 
moniak und lässt aufgeblähte Kohle. — 2. Brennt auf glühenden Kohlen mit 
Rauch und schwach gewürzhaftem Geruch. — 3. Färbt sich mit kalter Salpeter- 
säure gelbroth, dann dauernd pomeranzengelb, löst sich beim Erhitzen mit braun- 
rother, dann blassgelber Farbe unter Bildung von Kleesäure und wenig gelbem 
künstlichen Bitter. -—— 4. Wird durch Vitriolöl erst pomeranzengelb, dann leb- 
haft roth, nach 12 Stunden rostfarben; die rothe Lösung wird durch Wasser 
blassgelb. Lesreron. Aus der pomeranzengelben Lösung in Vitriolöl durch 
Wasser unverändert fällbar. Jonas. — 5. Erhält durch conc. Salzsäure eine 
grüngelbe, durch Wasser verschwindende Farbe. Lesreron. Salzsäure verändert 
festes Hesperidin nicht, aber kocht man die alkalische Lösung mit überschüssiger 
Salzsäure oder Schwefelsäure, so scheidet sich ein tief orangerothes Harz aus, 
in Wasser, nicht in Weingeist, in Vitriolöl mit Rosafarbe, in Ammoniak mit 
grüngelber, in Aetzkali mit tief rother Farbe löslich. Jonas. 


Verbindungen. Löst sich fast gar nicht in kaltem, in 60 Th. kochendem 
Wasser, beim Erkalten zu °/ıo niederfallend. — Löst sich nicht in verdünnter 
Schwefelsäure oder Salzsäure, leicht in wässrigen Alkalien, LesBrETon, auch in 
wässrigem Ammoniak und bleibt beim Verdunsten ammoniakfrei zurück, Jonas; 
aus den alkalischen Lösungen durch Säuren fällbar. Leraee. Mit Kalk entsteht 
eine lösliche, durch Weingeist fällbare Verbindung. Jonas. 

Die wässrige Lösung fällt .Bleizucker und .Bleiessig nicht, . sie. fällt nach 
LEBREToN schwefelsaures Eisenoxyd braunroth, nicht nach. Prisson. 

Löst sich wenig in kaltem, reichlicher in heissem Eisessig, die Lösung trübt 
sich nicht mit Wasser, Lesreron, sie wird durch Weingeist gefällt, Jonas; beim 
Verdunsten lässt sie essigsäurefreies Hesperidin. LEBRETON. 

Löst sich sehr wenig in kaltem Weingeist, sehr leicht in heissem; die Lö- 
sung wird durch Wasser nur schwach getrübt. — Löst sich nicht in kaltem und 
heissem Aether, flüchtigen und fetten Oelen. LesBrEron. 


Erucasäure. 1939 


Wınnmann’s Hesperidin wird gleichfalls aus unreifen Pomeranzen erhalten. — 
Man stellt die zerschnittenen Schalen der grünen ausgewachsenen Früchte mit 
Weingeist von 0,900 spec. Gew. übergossen hin, wo sich nach 6 Wochen in 
der Flüssigkeit schwimmende Blättchen zeigen. Diese werden umkrystallisirt. — 
Vierseitige, mit 2 Flächen zugeschärfte glasglänzende durchsichtige Säulen, 
welche zwischen den Zähnen knirschen und schwach süsslich schmecken, Ge- 
ruchlos, reagirt sauer; schmilzt beim Erhitzen und zersetzt sich, Kohle lassend. — 
Wird durch conc. Salpetersäure ohne Bildung von Oxalsäure zerstört. Löst sich 
in kaltem Vitriolöl, beim Erhitzen verkohlend. 

Löst sich in 40 Th. kaltem, 10 Th. kochendem Wasser, nicht durch Blei- 
zucker und langsam durch Bleiessig fällbar. -- Löst sich kaum in kaltem und 
kochendem Weingeist, auch fällt Weingeist die wässrige Lösung in Blättern. — 
Löst sich nicht in Aether, flüchtigen und fetten Oelen. Wınnmann (Repert. 32, 207). 


Stammkern C**H??. 
Erucasäure. 
C+H%20* — 0'H?2,0%. 
St. Darsy. Ann. Pharm. 69, 1; Pharm. Centr. 1849, 177; Chem, Gaz. 1849, 
163; Lieb. Kopp 1849, 347. 
F. Wessky. J. pr. Chem. 58, 449; Pharm. Centr. 1853, 808; Lieb. Kopp 1853, 443. 
STÄDELER. Ann. Pharm. 87, 133; Pharm. Centr. 1853, 811; J. pr, Chem. 61, 
374; Lieb. Kopp 1853, 445. 
R. Orro. Ann. Pharm. 127, 183; Ausz, J. pr. Chem. 90, 316; Chem. Centr. 
1864, 111; Repert. Chimie pure 6, 148; N. J. Pharm. 45, 103; Lieb. Kopp 
1863, 335. — Krit. Zeitschr. 8, 276; Ann. Pharm. 135, 226. 


Drassinsäure. — Im fetten Oel des schwarzen und weissen Senfsamens. 
Dargr. Im Rapsöl. Wessky. 

Darstellung. A. Aus fettem Senföl. Man digerirt die fetten Säuren 
des Oels, welche durch Verseifen, Aussalzen und Zerlegen der 
Seife erhalten sind, mit feinzerriebenem Bleioxyd im Wasserbade, 
zieht das gebildete Pflaster mit Aether aus, welcher senfölsaures 
Bleioxyd aufnimmt, und zerlegt den ungelöst gebliebenen Rückstand 
mit weingeistiger Salzsäure. Die Lösung lässı nach dem Abdestilliren 
des Weingeists Erucasäure zurück, welche man durch Waschen 
und wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist reinigt. Darsy. — 
Orru verseift das fette Oel des weissen Senfs mit Bleiglätte, be- 
handelt das gebildete Pflaster mit Aether, welcher nach Ihm, ent- 
gegen Darzv’s Angabe, das erucasaure Bleioxyd aufnimmt, ver- 
mischt die ätherische Lösung mit Salzsäure, beseitigt das Chlorblei, 
verdunstet im Wasserbade und reinigt den in der Kälte erstarrenden 
Rückstand durch Waschen mit Wasser und Umkrystallisiren aus 
Weingeist. 

B. Aus Rapsöl. Man löst die aus der Seife mittelst Salzsäure 
geschiedenen und vollständig von Salzsäure befreiten fetten Säuren 
in ihrem Maass Weingeist von 0,835 spec. Gew., erkältet die 
Lösung auf 5°, lässt krystallisiren, trennt und presst die Krystalle. 
Diese werden noch 3 Mal aus der gleichen Menge Weingeist, zu- 
letzt bei 10° umkrystallisirt, ausgepresst und zur Entfernung von 
Weingeist mit Wasser geschmolzen. Wessky. 


Eigenschaften. Weisse glänzende sehr dünne, oft zolllange Nadeln 
von 34° (33 bis 34°, Orro) Schmelzpunct, bei 33° erstarrend. 


1940 Stammkern 6**H*?., 


Dargy. Wawellitartig geordnete, lange, weisse Nadeln ohne Ge- 
schmack und Geruch, die bei 32 bis 33° schmelzen und bei wenig 
‚niedrigerer Temperatur wieder erstarren. Die geschmolzene Masse 
ist glasglänzend, auf dem Bruch grossblättrig mil grossen Höhlungen. 
Reagirt sauer. Lufibesländig. Wassky. 


Dazsy. Wessky. Orro, 

Mittel. Mittel. Mittel. 

44 C 264 78,11 11,53 78,25 77,90 

42 H 42 12,43 12,60 12,56 12,55 

I 9,46 9,87 7,19 9,55 

C*H220% , 338 100,00 100,00 100,00 100,00 
Wessky gab die Formel C*H?30%, die StÄpeLer, der die Einerleiheit beider 
Säuren erkannte, mit obiger vertauschte. — Der Schmelzpunct der Säure lässt 


sich durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht mehr veräudern und bleibt bei 
theilweisem Erstarren irn zuerst und im später angeschossenen Theil derselbe. 
Auch durch gebrochene Fällung mit Bleizucker werden keine Antheile von ver- 
schiedenem Schmelzpunct erhalten. Darsy. Wesskr. 


Zersetzungen. 1. Die Säure färbt sich allmählich an der Zuft 
und wird ranzig. Owro. Erhitzt man mehrere Tage auf 100°, so 
wird sie gelb bis braun, erniedrigt ihren Schmelzpuncet und er- 
starrt nach dem Schmelzen talgarlig; dabei wird sie gewürzhaft 
riechend, nimmt anfangs etwas an Gewicht zu, dann verliert sie 
(besonders bei 130°) an Gewicht. Wessky. — 2. Bildet mit Brom 
ohne Hydrobrom zu entwickeln Bromerucasäure. Orro.— 3. Wird 
durch salpetrige Säure (nicht durch schweflige Säure) in eine 
isomere krystallische Säure (Erucadinsäure dieses Handbuchs) verwandelt. 
Wessky. Orro bemerkte keine Veränderung der Säure, welche 
nach dem Behandeln mit salpetriger Säure den unveränderten 
Schmelzpunet zeigte. — 4. Wird durch. schmelzendes Kalihydrat 
unter Entwicklung von Wasserstoff zerlegt, unter den Zersetzungs- 
producten wurden weder Essigsäure noch Arachinsäure (Vil, 1782) 
gefunden. Orro. — 5. Beim Einleiten von Salzsäuregas in wein- 
geistige Erucasäure wird ein Oel erzeugt, welches unter 0° krystal- 
lisch erstarrt und 77,05 Proc, C, 12,0 H hält. Orro. 


Erucasaures Natron. — Wie laurinsaures Natron (VII, 516) 
zu erhalten. — Schwach gelbe Krusten, unveränderlich bei 110°. 
15 Lösung in absolutem Weingeist wird beim Erkalten zur Gallerte. 

EBSKY. 


WeEBSKY. 
440 264 1383 79577 2 
41H 41 11,39 11,39 
30 24 6,67 6,36 
Na0 31 8,61 8,48 
C*tH#!Na0* 360 100,00 100,00 
Erucasaurer Baryt. — Das weingeistige Natronsalz fällt aus 


weingeistigem essigsauren Baryt weisse Flocken, Darsy, welche 
aus Weingeist in kleinen Warzen erhalten werden. Orro. Er- 
weicht bei 75°, wird bei 100° gelb, riechend und nimmt an Ge- 
wicht zu. WeBsKy. 


Erucasäure. — Erueadinsäure. 1941 


Neben Vitriolöl oder im Vacuum. Darpy. Orro, 
44 C 264 65,09 64,36 . 65,00 
41.H Al 10,11 10,40 10,10 
Su) 24 5,92 6,34 6,12 
Ba0  76,61,1,.1888 0 0 1890 7:48,78 ° 
C*+H*!Ba0* 405,6 100,00 100,00 100,00 
bleisalze. — Wird aus dem Natronsalz durch weingeistigen 


Bleizucker gefällt. DaArBY. Das (feuchte? Kr.) Bleisalz wird bei 60° 
weich, bei 80° Hüssig. Wess«y. Löst sich nicht in Aether. Vergl. 1939. 


Im Vacuum. Dargr. 

44 C 264 59,87 59,7 
41H A 9,29 9,8 
30 24 5,44 5,6 
PbO 112 25,40 25,4 
C*H*!PbO* 441 100,00 100,0 


Wersky fand wechselnde Mengen Bleioxyd in dem mit heissem Wasser 
ausgewaschenen Salz. 


Silbersalz. — Aus dem weingeistigen Ammoniaksalz fällt Silber- 
salpeter käsigen Niederschlag, der bald dunkel wird, im Vacuum 


zu trocknen. _DARBY. Der aus dem Natronsalz gefällte Niederschlag wird 
sogleich braunrotb. Wessky. 


Darsy. 
C#94103 329 74,0 
AgO 116 26,0 25,7 bis 26,0 
CHA g0% 445 100,0 PR 


Die Säure löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether. Wusskv. 


Erucadinsäure. 
(**+H?0: = a A 
Wesskyr. J. pr. Chem. 58, 459. 
: Erucasäure verschluckt Salpelrigsäuregas, wird gelb, riechend 


und liefert durch Umkrystallisiren aus erkältetem Weingeist Erucadin-. 
säure, während braunes Oel gelöst bleibt. Vergl. VI, 1940. 


Weisse, geruch- und geschmacklose Masse, die bei 59 bis 60° 
schmilzt, bei 58 bis 59° zur glänzenden, feinnadligen Masse erstarrt. 


WepsKyY. 
Mittel. 
44 C 264 78,11 77,89 
42H 42 12,35 L2:29. 
40 32 9,46 9,53 u 
G*H 20% 338 100,00 100,00 


Isomer mit Erucasäure, verhält sich zu dieser wie Elaidinsäure zu Oel- 
säure (VII, 1485). 

Die Säure färbt sich bei 120° und wird riechend. — Ihr 
Natronsalz ist wie das cerucasaure Natron zusammengesetzt. und 
färbt sich bei 110°. 
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Anhang zu Erucasäure. 


1. Senfölsäure. In den Samen des weissen und schwarzen Senfs. Wird aus 
der ätherischen Lösung des Bleisalzes durch Salzsäure und Weingeist geschieden 
und nach Gorruıer’s Weise (VII, 1486) in Barytsalz verwandelt, Darsr (Ann. 
Pharm. 69, 6). 


Nach Darey, Nach StÄpekr. Darpgr. 
38C 228 61,2 40 C 240 60,71 60,57 61,20 
36 H 36 9,6 39H 39 9,87 9,81 9,76 

46 32 8,8 50 40 10,06 
Ba0O 76,6 20,4 BaO 76,6 19,36 19,9 bis 20,4 


C3sH®Ba0° 372,6 100,00 C‘°H?’Ba0%,2HO 395,6 100,00 


Auch bei wiederholtem Umkrystallisiren bleibt der Barytgehalt derselbe. 
Darsr. StÄDELER (Ann. Pharm. 87, 135) vermuthet Wasser in dem Barytsalz, 
entweder nach Darsy’s Formel 1 At., oder nach Seiner 2 At. Die flüssige 
Säure des Rapsöls (VIL, 1943) könnte nach ihm Senfölsäure sein. 


2. Krystallisches Fett des Senföls. — Man schüttelt das ausgepresste Senföl 
(wie es scheint aus weissem Senf) mit kaltem Weingeist von 36° B., giesst den 
Weingeist ab, und destillirt bis auf ?/,, wo beim Erkalten das Fett anschiesst. — 
Weisse, perlglänzende, durchsichtige Blätter und Nadeln. Schmilzt bei 120°, 
gesteht beim Erkalten krystallisch, zum Theil unzersetzt verdampfbar. Wird 
durch Salpetersäure, ohne Kleesäure zu bilden, langsam in gelbes Harz verwandelt, 
das sich mit Kali scharlachroth färbt. Nicht durch Kali verseifbar. Löst sich in 
kaltem Weingeist und Aether, reichlicher noch beim Erwärmen. Hexer u. GARoT 
(J. Chim. med. 1, 469; Berz. Jahresber. 6, 242 u. 263). Dieses Fett scheint 
Cholesterin zu sein. Kr. Darsr fand die Seife des fetten Oels aus weissem 
Senf ganz in Wasser löslich, was gegen Henry u. Garor’s Angaben spricht. — 
Ausserdem unterscheiden Hrxry u. Garor noch ein rothes Fett des Senfs, 
welches sie dem bei weiterem Verdampfen des obigen Auszugs anschiessenden 
schwefelblausiuren Sinapin (VII, 467) durch Aether entziehen und dessen Dampf 
darüber gehaltenes Papier röthet, Es löst sich in Weingeist, mit cochenillerother 
Farbe in Aether und röthet Eisenoxydsalze nicht, 


3. Sinapisin von Sımox. — Verschieden vom Sinapisin Bourron u. Fremr’s 
(VII, 464). — Wird nur aus schwarzem Senf erhalten. — Man zieht Senfmehl, 
ohne das fette Oel abzupressen, so oft mit Weingeist von 94 Proc. aus, bis der 
Rückstand alle Schärfe verloren hat, presst aus, filtrirt, destillirt, bis der meiste 
Weingeist übergegangen ist, schüttelt die rückständige Flüssigkeit mit der 5-fachen 
Menge Aether, giesst den Aether ab, und wiederholt dieses wenigstens 5 Mal. 
Das nach dem Abdestilliren des Aethers bleibende Extract wird wieder mit 
kleineren Mengen Aeiher behandelt, wobei Zucker, fettes Oel (?) und Weich- 
harz ungelöst bleiben, die ätherische Lösung wieder abgedampft und der Rück- 
stand aufs Neue mit wenig Aether aufgenommen. So fährt man fort, bis der 
Rückstand sich völlig in Aether löslich zeigt, löst hierauf in kaltem Weingeist 
von 90 Proc., wobei besonders fettes Oel zurückbleibt, entfärbt mit Knochen- 
kohle und verdunstet das Filtrat. Ein Theil des Sinapisins krystallisirt, ein an- 
derer erst dann, wenn man die freiwillig verdunstete Mutterlauge aufs Neue mit 
kaltem Weingeist übergiesst und das noch vorhandene fette Oel beseitigt. Reini- 
gung durch Umkrystallisiren aus Aether und Weingeist. 55 Pfd. Senf liefern 
50 Gran Sinapisin. — Blendend weisse, fischschuppenähnliche Krystalle, dem 
essigsauren Silber oder Quecksilberoxydul gleichend. Schwieriger schmelzbar 
als die Fette und sublimirbar. Frei von Schwefel. — Löst sich nicht in Säuren, 
nicht in Alkalien und färbt sie nicht gelb. Löst sich ziemlich leicht in Wein- 


geist, sehr leicht in Aether, in flüchtigen und fetten Oelen, Sımow (Pogg. 43, 
651; 50, 379), 


Bhassiorile! 1943 


4. Fettes Oel des schwarzen Senfs. — Von Sinapis nigra. Goldgelb oder 
braungelb, spec. Gew. 0,9202 Fonteseuee, 0,917. bei 15°, ScnüsLer; dick- 
flüssiger als Baumöl, FunteneLte, dünnflüssiger als Olivenöl und die Brassica- 
öle, verdickt sich bei — 12° bis 15° und erstarrt bei — 17°5 zur braungelben 
Masse. SchüßLer (Br. Arch. 14, 99). Riecht, kalt ausgöpresst, schwach nach 
Senf und schmeckt milde; heiss ausgepresst ist es scharf. — Wird nicht leicht 
ranzig. Färbt sich mit salpetersaurem Quecksilberoxydul pomeranzengelb, aber 
bleibt flüssig. Bildet eine gelbe, sehr feste Natronseife. Löst sich in 1000 Th. 
FonTEnELLE (J. Chim. med. 1, 131; Berz. Jahresb. 6, 263), 1200 Th. Taısıerez, 
(N. Tr. 4, 2, 259) Weingeist von 0,833 spec. Gew., in 4 Th. Aether. — Hält 
Glyceride von Erucasäure, einer besonderen Oelsäure und von Stearinsäure. Darsr. 


5. Fettes Oel des weissen Senfs. — Von Sinapis alba. Dünnflüssig, hell- 
bernsteingelb, geruchlos. Spec. Gew. 0,9142 bis 15°, Scnüster, 0,9453, van 
KercKHoFF. Schmeckt milde, Darsy, etwas scharf. Schüster. Erstarrt auch 
bei starker Winterkälte nicht, aber wird dickflüssig und trübe. Darer. Ver- 
dickt sich bei — 11 bis 15° und gesteht bei — 16° zur gelbweissen Butter. 
Scrüster. Hält schwefelblausaures Sinapin (VII, 464), das es an starken Wein- 
geist abtritt. Hrsey u. Garor. Hält Glyceride von Erucasäure und einer be- 
sonderen Oelsäure. Darsy (Ann. Pharm. 69, 1). 


6. Brassicaöle. — Aus den Samen verschiedener Arten Brassica (VII, 38). 
Es sind zu unterscheiden: 


a. Winterrepsöl. Winterrübsenöl. — Von Brassica Napus oleifera Dec. Braun- 
gelb. Spec. Gew. 0,902 Brannıs, 0,915 bei 15° Lerzsurz, 0,9182 bei 11° Scnar- 
ıng, 0,9193 Beısson; 0,9128 bei 15°, des käuflichen, heiss ausgepressten 0,917, 
ScHüBLEr. Setzt bei — 1° Talg ab und gesteht bei — 4° völlig zur gelbweissen 
Butter, Scuüszer. — Das frisch gepresste Oel sondert beim Stehen Schleim 
ab, klärt sich und erscheint in den oberen Schichten grüngelb, in den unteren 
goldgelb. Es wird beim Erhitzen auf 200° grüngelb, stärker riechend, zersetzt 
sich bei 350° und lässt wase übergehen, die. sich zum sauren, dünnflüssigen, 
stark riechenden, gelbgrünen Oel verdichten. Bei 0° gerinnt es in 6 bis 8 Stunden 
zur Butter, die langsam bei 5 bis 6° schmilzt. Hält Glyceride von Erucasäure 
(Brassinsäure) und einer besonderen flüssigen Oelsäure, die beim Destilliren keine 
Sebacylsäure liefert. Löst sich wenig in Weingeist, leicht in Aether. Wesskr. 


b. Kohlrepsöl, Kohlsaatöl, Huile de cola. — Von Brassica campestris 
oleifera Dec. Braungelb, fast geschmack- und geruchlos, erhält durch heisses 
Auspressen oder längeres Aufbewahren einen widrigen Beigeschmack. SchüsLer. 
Spec. Gew. 0,9136 Schüster, 0,9143 van Krrernorr, 0,915 bei 15° Lere- 
BURE, das dickflüssigste Brassicaöl. Setzt bei — 4° etwas Talg ab und gesteht 
bei — 6° zur gelben Butter. SchüsLer. — Das kalt ausgepresste, gelbe Oel 
hält im Mittel 70,32 Proc. C, 10,58 H und 19,10 O, es bildet beim Behandeln 
mit Chlor eine gelbe, sehr dickflüssige Verbindung von 1,060 spec. Gew. bei 
10°, 17,68 Proc. Chlor haltend, mit Brom eine ähnliche von 1,253 spec. Gew. 
bei 21°5, die 32,5 Proc. Brom hält, sie sind nach den Formeln C2°CIH17O* 
und C?0BrH'O0? zusammengesetzt. Lerort (N. J. Pharm. 23, 284). -— Liefert 
mit weingeistigem Ammoniak wenig Amid von 82° Erstarrungspunct. CARLET. 


c. Sommerrepsöl. Sommerrübsenöl. — Von Brassica praecox Dec. Biraun- 
gelb, dickflüssig, von 0,9139, Schüsner, 0,9171, van Kercxnorr, 0,9157, Le- 
FEBURE, Spec. Gew. bei 15°, 0,9223 bei 14°. Scnuaruına. Setzt erst bei — 8° 
Talg ab und erstarrt bei — 10° zur gelbweissen Butter. Scmüsuer, 


d. Kohlrübenöl. Rübsamenöl. Huile de navette. — Von Brassica Napo- 
brassica Mill. Dem Winterrepsöl ähnlich, von 0,9144 spec. Gew. bei 15°, 
SchügLer, 0,9179 spec. Gew. bei 11°. Scharuıng. Dickflüssig, setzt unter 0° 
Talg ab und erstarrt bei — 4° zur gelbweissen Butter. ScHüsLer. 

e. Wasserrepsöl. Wasserrübenöl. — Von Brassica Rapa. Braungelb, das 
dünnflüssigste der Brassicäöle, von 0,9167 spec. Gew, bei 15°, setzt bei — 4 
bis 6° Talg ab und erstarrt bei — 7°5 zur weissgelben Butter. Bleibt an der 
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Luft schmierig. ScnüsLer. — Braconnor zerlegte dieses Oel (oder a?) durch Aus- 
pressen bei — 4° in 54 Th. gelbes Oel, nicht in der Kälte erstarrend, und 46 Th. 
Talg von 7°5 Schmelzpunet, der mit Schwefelsäure oder Salpetersäure keine 
Talg-- oder Oelsäure, sondern zähe fadenziehende Masse lieferte. — Giebt schlech- 
tere Seife als Baumöl und Thierfette. PELLETIER. A 


Ueber die Verfälschung von Räböl vergl. Lavror (N. J. Pharm. 2, 397 
J. pr. Chem, 28, 251), Goszev (N. J. Pkarm. 4, 285). — Repsöl liefert beim 
Destilliren mit Wasser ein herbes, rettigartig riechendes Destillat, auf dem eine 
brennend schmeckende Oelhaut schwimmt, so auch beim Destilliren mit wäss- 
rigem Kali. Gräser (kepert. 22, 102). — Bei der trocknen Destillation von 
Rüböl wird ein Gemenge von Acrol, |Sebacylsäure, ScHarrıne (J. pr. Chem. 
43, 264)] fetten Säuren und Kohlenwasserstoffen erhalten, welche letztere beim 
Ueberleiten über erhitzten Natronkalk Buttersäure und Baldriansäure, beim. Oxy- 
diren mit Salpetersäure eine braunrothe ölartige Nitroverbindung und ein Ge- 
menge fetter Säuren bilden, nämlich Essigsäure, Metacetsäure, "Buttersäure, 
Baldriansäure, Capronsäure und Oenanthylsäure. Schseiper (Ann. Pharm. 70, 
407). Vergl. über tr. Destill. von Repsöl auch Reıcaexsan (J. pr. Chem. 1, 
377). — Frisches Rüböl !}iefert, wenn es mit: Bleioxyd und Wasser gekocht 
wird, ausser dem Bleipflaster neutrales Oelsüss, aber durch längeres Stehen an 
der Luft zähe gewordenes Oel liefert hierbei ausser dem Bleipflaster eine 
Flüssigkeit, die nach Entfernung des Bleis durch Hydrothion sauer reagirt und 
Silbersalpeter reducirt, vielleicht wegen Gehalt an Acrylsäure. Lupwıs (Apoth. 
Ver. Zeit. 1, 181). 

Repsöl liefert beim Destilliren mit überschüssigem Alkali Geruch nach 
Buttermylester. Ar. Mürzer (Handwörterb. 6, 874). — Rüböl entflammt sich 
mit chlorsaurem Kali und Vitriolöl. A. Vosrr. — Es gesteht mit salpetersaurem 
Quecksilberoxydul in 2 bis 3 Tagen zum dunkelbraunen dicken Honig. Davınsov. — 
Rüböl färbt sich mit Vitriolöl grün, Heınenkeicn, van KerkHorF (Lieb. Kopp 
1859, 701). — Zu 15 Gr. mit 5 Gr. Vitriolöl vermischt erhitzt es sich um 55°, 
mit 7!/a Gr. Schwefelsäure, die 90 Proz. Vitriolöl hält, um 37%. Fenıme. — 
Helles Repsöl (a?) mit '/; Maass Schwefelsäure von 1,475 spec, Gew. geschüttelt, 
zeigt sich nach 15 Minuten ungefärbt, aber schwach roth gefärbt, wenn Schwefel- 
säure von 1,53 und braun, wenn solche von 1,635 spec. Gew. angewandt wurde. 
Syrupdicke Phosphorsäure, Salpetersäure von 1,33 spec. Gew. oder schwächere 
in gleicher Weise angewandt, färben es nicht; Salpeterschwefelsäure färbt es in 
2 Minuten dunkelbraun. Wird es mit "/, Maass Natronlauge von 1,34 spec. 
Gew. zum Sieden erhitzt, so entsteht eine feste schmutzig-weisse Masse. CALvERT 
(J. pr. Chem. 61, 354). — Alle Brassicaöle schwärzen wegen Gehalt an Schwefel 
silberne Gefisse, in denen man sie mit überschüssigem Alkali kocht, auch dann 
wenn viel Leinöl oder Nussöl beigemischt ist. MaıtLno (Compt. rend. 40, 1218; 
Lieb. Kopp 1855, 822). 

f. Oelrettigöl. — Aus dem Samen von Raphanus chinensis Miller. Braun- 
gelb, riecht und schmeckt milde; von 0,9187 spec. Gew. bei 15°, verdickt sich 
bei — 10° und erstarrt bei — 16° zur weissen Masse. ScHüsLer. 


Sauerstoffkern C**H??O1°, 
Colocynthein, 
?(64:H3?012 ar) 257207 0% 


Das Coloeynthin von Warz zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure in Zucker und sich als Harz ausscheidendes Oolocynthein, welches man 
durch Auflösen in absolutem Aether reinigt. So hält es bei 100° im Mittel 
65,99 Proc. C, 8,62 H, 25,99 O, woraus Warz die Formel C44H32013 (66,00 
Proc. C, 8,00 H) berechnet. Diese ist, falls das Colocynthein als selbstständig 
zu betrachten, vielleicht mit der Formel C44H3013 — c*43?0'2HO zu ver- 
tauschen. Kr. 


Colocynthin. 1945 


Glucosid des Üolocynthein’s. 
Colocynthin. 


HERBERGER. Bepert, 35, 368. 

LeBournaıs. N, Ann. Chim. Phys. 24, 58; Pharm. Centr. 1848, 763. 

Bastıcx. Pharm. Jowmn. Transact. 10, 239; N, J. Pharm. 19, 346; Ausz, Lieb. 
Kopp 1850, 550. 

Waırz. N. Jahrb. Pharm. 9, 16 und 225; Pharm. Viertelj. 7, 558; N. Br. 
Arch. 96, 141. — N. Jahrb. Pharm. 16, 10. 


Den Bitterstoff der Coloquinten versuchten bereits Braconnor (J. Phys. 84, 
338), Meissner (N. Tr. 2, 1, 27) und VavqurLın darzustellen. — Findet sich 
hauptsächlich im Mark, weniger in den Kernen der Coloquinten. Warz. 


Darstellung. Man behandelt mit Weingeist von 0,84 spec. Gew. darge- 
stelltes und vollständig ausgetrocknetes Coloquintenextract mit kaltem Wasser, 
filtrirt, wo im Rückstande Colocynthitin bleibt, fällt mit Bleizucker, entfernt den 
Niederschlag und fällt das Filtrat mit Bleiessig. Nach Absonderung auch dieses 
Niederschlages entfernt man Blei mit Hydrotbion, fällt das Filtrat mit nicht über- 
schüssiger wässriger Gerbsäure, erwärmt die Flüssigkeit mit dem Niederschlage, 
bis derselbe zum Harze schmilzt, wäscht und zerlegt ihn in Weingeist gelöst 
durch Schütteln mit Bleiessig oder durch Digeriren mit Bleioxydhydrat, Die 
vom gerbsauren Bleioxyd abfiltrirte Flüssigkeit durch Hydrothion von Blei be- 
freit und mit Thierkohle entfärbt lässt bei freiwilligem Verdunsten goldgelbes 
Colocynthin,. das man zerreibt und mit wasserfreiem Aether digerirt, wo reines 
Colocynthin zurückbleibt.e. Warz. — Hierbei bleibt Coloeynthin zurück: a. in 
den mit Weingeist erschöpften Coloquinten, durch Ausziehen mit Wasser, Fällen 
des Auszuges mit Weingeist und Verdunsten des Filtrats, aus dem Rückstande 
wie aus dem weingeistigen Extract zu gewinnen. — b. in den durch Bleizucker 
und Bleiessig erzeugten Niederschlägen neben Colocynthitin, Harz und Farbstoffen. 
Vergl. dessen Gewinnung: N. Jahrb. Pharm. 9, 226. — c. in der durch Gerb- 
säure ausgefällten Flüssigkeit. Man verdunstet dieselbe zur Hälfte, neutralisirt 
mit Soda, fällt mit Gerbsäure (!) und behandelt den Niederschlag wie oben. Das 
nunmehr erhaltene Filtrat liefert nochmals Colocynthin, wenn es mit Bleiessig 
ausgefällt, nach Entfernung des Niederschlages mit Natronlauge neutralisirt, mit 
Gerbsäure gefällt und dieser Niederschlag wie die obigen zerlegt wird. — Ale Pfd. 
Coloquinten liefern 10 Drachmen Coloeynthin. Wauz. 


HERBERGER macerirt Coloquinten 2 Tage mit Wasser, presst aus, behandelt 
das ausgepresste Mark mit wenig kaltem Weingeist von 20° B., zieht den Rück- 
stand mit hinreichend viel warmem, nicht kochendem Weingeist von 38° B. aus, 
dampft letztere Lösung zum Extraet ab, befreit dieses durch Aether von Fett, 
löst den Rückstand in viel warmem Wasser, filtrirt,. fällt mit Bleizucker, ent- 
-fernt aus dem Filtrat das Blei mit Hydrothion, verdampft zum Syrup und ver- 
mischt mit etwas überschüssigem Ammoniak. Die _ gelben Flocken, welche 
niederfallen, werden in Weingeist gelöst, mit Thierkohle entfärbt und das Filtrat 
zur Trockne verdunstet. — So bleibt der grösste Theil des Colocynthins in Lö- 
sung. Warz. — Bastıck fällt den mit kaltem Wasser bereiteten und zum 
Sieden erhitzten Auszug mit Bleizucker, filtrirt nach dem Erkalten, befreit das 
Filtrat durch Schwefelsäure vom Blei, durch Kochen von Essigsäure und ver- 
dunstet zur Trockne. Aus dem Rückstand zieht starker Weingeist Colocynthin, 
das beim Verdunsten als neutrales, röthlichbraunes Harz zurückbleibt. — So er- 
haltenes Colocynthin ist nicht vollständig in Wasser löslich, Warz. — 3. Lxr- 
BOURDAIS fälli den concentrirten Aufguss von Coloquintenmark mit Bleizucker, 
lässt das Filtrat langsam durch einen Thierkohle enthaltenden Trichter laufen, 
wäscht die Kohle, welche das Colocynthin aufgenommen hat, mit Wasser, trocknet 
und kocht sie mit Weingeist aus, wo die weingeistige Lösung beim Verdunsten 
kleine Warzen hinterlässt. — Erst nach Iangem Stehen mit Kohle wird. aller 
Bitterstoff durch diese gefällt. Warz. 
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Eigenschaften. Amorphe gelbe Masse, welche bei langsamem Verdunsten der 
weingeistigen Lösung, wie es scheint in weissgelben Büscheln krystallisirt. Warz. 


Berechnung nach Warz. Mittel er 
56 © 336 59,78 59,41 
42 H 42 7,47 7,64 
23 0 184 32,75 32,95 
65642023 562 100,00 100,00 
Zersetzungen. 4. Verbrennt beim Erhitzen ohne Rückstand. — 2. Bildet 


mit kaltem Vitriolöl eine hochrothe, dann sich bräunende Lösung, welche durch 
Wasser getrübt wird. Warz. Bastıck’s Colocynthin wird durch Vitriolöl ver- 
kohlt. — 3. Löst sich in Salpetersäure von 1,45 spec. Gew. unter heftigem 
Freiwerden rother Dämpfe, eine durch Wasser fällbare gelbe amorphe Säure 
bildend. Bastıcx. Löst sich nach Warz in Salpetersäure von 1,52 spec. Gew. 
anscheinend unverändert. — 4. Zerfällt beim Vermischen seiner wässrigen Lö- 
sung mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure und vollständig bei längerem 
Kochen in Coloeynthein und Zucker; von letzterem wird aus 43 Th. Colocynthin 
soviel erhalten, dass dadurch die einem Theil Traubenzucker entsprechende Menge 
alkalischer Kupferlösung reducirt wird. C56H#?202-+2H0 — C*H?20 13+C'?H'?0'2, 
Warz. — 5. Bromwasser fällt wässriges Colocynthin und entfärbt sich; aus 
wässrigem Dreifach-Chlorgold reducirt Colocynthin nach 24 Stunden Metall. Warz. 

Löst sich in 8 Th. Wasser von 12°, in 6 Th. kochendem und fällt beim 
Erkalten oder Verdunsten als Oel nieder. Die wässrige Lösung fällt Metallsalze 
nicht und trübt Eisenvitriol nur schwach. — Löst sich in 6 Th. wässrigem, 
10 Th. absolutem Weingeist, durch Aether, in dem es sich nicht löst, aus dieser 
Lösung fällbar. — Wird aus der wässrigen Lösung durch Gerbsäure gefällt. Warz. 


Harz der Coloquinthen. — Befreit man das weingeistige Extract durch 
Aether von Fett, durch Wasser von Bitterstoff, so bleibt das Harz als gelb- 
braune spröde geruchlose sehr bittere Masse, welche in der Hitze schmilzt, sich 
mit gelber Farbe in heisser Salpetersäure löst und Vitriolöl dunkelbraun färbt. 
Löst sich in warmem wässrigen Ammoniak und Kali zur gelbbraunen, durch 
Säuren in gelben Flocken fällbaren Flüssigkeit, leicht in Weingeist, nicht in 
Aether, fetten und flüchtigen Oelen. Mrısswer. Das Harz löst sich meist in 
wässrigem kohlensauren Natron, dabei gelbgraue Flocken abscheidend, meist in 
warmer wässriger Oxalsäure, aus dem Filtrat durch Gerbsäure als gelbweisser 
Niederschlag fällbar. 

Colocynthitin. — Man zieht den in ‘Wasser unlöslichen Theil des wein- 
geistigen Coloquintenextractes mit Aether aus, entfärbt die braune Lösung mit 
Thierkohle, entfernt aus dem Filtrat den Aether und wäscht den trocknen Rück- 
stand mit absolutem Weingeist. Wird der ungelöste Theil in kochendem Wein- 
geist gelöst, so liefert die mit Thierkohle entfärbte Lösung beim Erkalten Kry- 
stalle von Colocynthitin, während der Rest der Lösung zur Gallerte erstarrt, die 
sich langsam in ein krystallisches Pulver von Colocynthitin umwandelt. — Ge- 
schmackloses krystallisches Pulver, aus mikroskopischen schief - rhombischen 
Säulen bestehend. Hält bei 100° im Mittel 69,8 Proc. C, 9,4 H, 20,8 0, — 
Löst sich nicht in kaltem absoluten Weingeist, aber in kochendem. Warz. 


Stammkern C*'H“*. 
Behensäure. 
G**H::0% —- Bir: bedeit ioß 


MurDver u. A. VöLcker. Scheik. Onderz. 3. Th. 5. St. 545; J. pr. Chem. 39, 
351; Ausz. Ann. Pharm. 64, 342. 


Ueber Wırnrter’s Behensäure vergl. VII, 1282. 
Vorkommen. Im Behenöl (Vil, 1300) von Moringa oleifera. 


Behensäure. 1947 


Darstellung. Man zerlegt die durch Verseifen und Wiederzer- 
legen der Seife erhaltenen Fettsäuren des Oels durch Auspressen 
in einen flüssigen und in einen festen Theil, und scheidet aus letzte- 
rem durch Umkrystallisiren aus Weingeist die schwieriger schmelz- 
baren Säuren von der leichter schmelzbaren Margarinsäure. Dabei 


bleibt eine bei 830 schmelzende Säure ungelöst, die sich erst in stärkerem Wein- 
geist löst und 81,5 Proc. C, 13,86 H hält, zu wenig für weitere Untersuchung, 


Eigenschaften. Erstarıt nach dem Schmelzen zu glänzend weissen, 
zerreiblichen, der Stearinsäure ähnlichen Nadeln. Schmilzt bei 76°. 


VÖLCKER. 
Mittel. 
44 6 264 77,65 77,93 
44 H 44 12,94 12,90 
40 32 9,441 9,57 
C#+H*0* 340 100,00 100,00 
So nach Sırecker (Ann. Pharm. 64, 346); Munver giebt die Formel 
C#2H#20%, — Der bei 83° schmelzenden Säure könnte die Formel C?°H?6O% 


(81,8 C, 13,4 H) zukommen, doch betrachtet sie Haınız (Pogg. 92, 600) auf 
Grund des (im Verhältniss zur Melissinsäure) zu niedrigen Schmelzpuncts als ein 
Gemisch, was wobl ebenfalls für Behensäure gilt. 


Behensaures Natron. — Die heisse weingeistige Lösung ge- 
steht zur Gallerte, die nicht bei langem Stehen, aber beim Verdünnen 
mit Weingeist krystallisch wird. 


VÖLCKER. 

Mittel. 

44 C 264 72,92 72,03 

43 H 43 11,88 11,78 

30 24 6,63 7,99 

art N © 8,57 8,64 

CH *3Na0* 362 100,00 100,00 
Behensaurer Baryt. — Aus dem weingeistigen Natronsalz 


fällt salzsaurer Baryt einen Niederschlag, der dem stearinsauren 
Baryt gleicht. 


VÖLCKER, 

44 © 264 64,78 64,74 
43 H 43 10,55 10,45 
30 24 5,89 6,10 
BaO 76,5 18,78 18,71 
C*#H*3Ba0* 407,5 100,00 100,00 


Behensaures Bleioxyd. — Wird aus dem weingeistigen Natron- 
salz durch Bleizucker erhalten, 


VÖöLCcKER. 
46 264 59,59 98,43 
43H 43 9,70 9,50 
30 24 5,42 6,06 
PbO 112 25,29 26,01 


C#H#PbO% 443 100,00 100,00 


1948 Stammkern 6**H**; Bromkern C*’Br?H*?. 


Behenvinester. 
A EEE TE TEWELIGS RER 
VöLcker. J. pr. Chem. 39, 356. 


Beim Einleiten von Salzsäuregas in weingeistige Behensäure 
scheidet sich der Ester in Krystallen ab, ehe noch die Flüssigkeit 
mit Salzsäuregas gesätligl ist. 

Farblos, durchscheinend, krystallisch. Schmilzt bei 48 bis 49°. 
Geruchlos. | 


VÖLCKER. 
48 C 288 78,26 78,48 
48H 48 13,04 12,98 
40 32 8,70 8,54 
C’H50,C#U#03 368°... 100,00 100.00) =, 


Bromkern C**Br?H*?, 
Bromerucasäure. 
6**Br?H??0O°: = G?*Br?H?2,0%, 
R, Orro. Krit, Zeitschr, 8, 275; Ann. Pharm. 135, 226. 


Bildung und Darstellung. Man übergiesst Erucasäure mit Wasser 
und tropfi Brom ein, so lange nach starkem Durchschütteln die 
Farbe des Broms noch verschwindet, wobei das Brom ohne Frei- 
werden von Hydrobrom von der Säure aufgenommen wird. Die 
erzeugte Bromerucasäure wird nach dem Abgiessen des Wassers 
und dem Verdampfen des überschüssigen Broms an der Luft durch 
Auflösen in warmem Weingeist und starkes Erkälten der Lösung 
in kleinen weissen Warzen von 42 bis 43° Schmelzpunct erhalten. 


Warzen Sr 

44 6 264 53,01 53,15 

2 Br 160 32,13 31,80 

42 H 42 8,43 8,80 

ee 6,43 6,25 

C#Br?H?0% 498°. 100,00 100,00 
Bromerucasäure zersetzt sich nicht beim Aufbewahren. — Sie 


wird durch Behandeln ihrer weingeistigen, mit Salzsäure angesäuerten 
Lösung mit Natriumumalgam in Erucasäure verwandelt. 


Barytsalz.. — Wird durch  essigsauren Baryt aus dem wein- 
geistigen Ammoniaksalze als weisser Niederschlag gefällt. Schmilzt 
bei 100°, zersetzt sich dabei oder beim Liegen an der Luft durch 
Sauerstoffaufnahme und wird schmierig. 


Im Vacuum, Otto. 
C#Br2Ht'0% 497 87,89 
Ba 68,5 h 12,11 11,80 


 C#BröhfiBa0? 565,5 77 400,00 


Bromerucasäure. — Aribin. 1949 


Bleisalz. — Pflasterartiger Niederschlag, welcher aus der 
Lösung in viel kochendem absoluten Weingeist in kleinen weissen 
Krystallen anschiesst, die an der Luft bald ranzig werden. 


Krystalle. Orro. 
C#Br?H#!0? 497 82,70 
Pb 104 17,30 16,6 
C*Br?H#!PbO% 601 100,00 


Die Säure löst sich in Weingeist und Aether, durch Wasser 
als Oel fällbar. 


Verbindungen, 46 At. Hohlenstoff haltend 
Stammkern C*H®? ; Stickstoffkern C'N’H'®, 
Aribin. 
CN®H2° = CASN®HtsH2. 
Rırın (u. Wöurter). Göttinger Nachrichten 1861, 201; Ann. Pharm. 120, 247; 
N. Ann. Chim. Phys. 64, 485; Rep. Chimie pure 4, 237; Lieb. Kopp 1861, 


532; Ausführl. Dissertation über das Aribin von R. Rıeın, Göttingen 1861; 
Ausz. Chem. Centr. 1861, 903. 


In der Rinde von Arariba rubra, einem brasilianischen Baume. 


Darstellung. Man erschöpft die Rinde durch Digeriren mit heissem 
schwefelsäureballigen Wasser, engt den Auszug ein, beseitigt sich 
abseizenden Gyps, neutralisirt fast ganz mit kohlensaurem Natron 
und fällt mit Bleizucker. Nach dem Abfiltriren des Niederschlages 
wird das Filtrat mit Hydrothion behandelt, dadurch vom Blei und 
gelöst gebliebenen Farbstoff befreit, mit kohlensaurem Natron gefällt 
und wiederholt mit Aether geschüttelt, welcher das Aribin aufnimmt. 
Man versetzt die ätherische Lösung mit Salzsäure, sammelt das 
herausfallende salzsaure Aribin, reinigt es durch Umkrystallisiren, 
Auswaschen mit starker Salzsäure und zerlegt seine wässrige Lösung 
durch Schütteln mit kohlensaurem Natron und Aether. Das durch 
öfteres Wiederholen dieses Verfahrens gereinigte Aribin wird aus 
Aether umkrystallisirt. Es ist in wasserfreien und in gewässerten 
Krystallen zu erhalten. 


Eigenschaften. Farblose stark glänzende rhombische Pyramiden 
oder Säulen mit Winkeln von 76°30° und 103°30'. Schmilzt bei 
229° und erstarrt krystallisch, sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen 
noch unter dem Schmelzpunct in sehr feinen langen Nadeln, nur 
bei raschem Erhitzen erscheinen auch brenzliche Producte. Reagirt 
alkalisch. Ohne Molecularrotationsvermögen. 


RıertH. 

Mittel. 

46 © 276 78,43 78,33 
4N 56 15,89 15,87 
20H 20 5,68 5,79 


G#N49 2 352 100,00 99 


\' 


1950 Stammkern C?°H?? ; Stickstoffkern C*°N*H°®, 


Wird Aribin mit Jodvinafer einige Tage im Wasserbade er- 
hiizt, so erzeugen sich. gelbliche, in Wasser lösliche Krystalle, 
welehe 49,29 Proc. C, 4,62 H halten, also wolıl Hydriod-Bivinaribin 
und durch Vereinigung von 2 At, Jodvinafer mit 1 At. Aribin ent- 
standen sind. C+sN:H20+2CH5J — C“N*1118(2C2H3),2HJ (Rechn. — 48,82 
Proc, C, 4,52 H). — Wird die weingeistige Lösung. dieser Krystalle 
mit Silberoxyd zerlegt und nach Entfernung des Jodsilbers ver- 
dunstet, so bleibt Aivinarıbinhydrat als amorpher gefärbter Firniss, 
welcher mit Salzsäure Krvstalle erzeugt. Nochmals mit Jodvinafer er- 


hitzt, liefert weingeistiges Bivinaribin eine braune Flüssigkeit und beim Einengen 
eine schwarze krysiallische Masse mit viel freiem Jod. 


Verbindungen. Mit Wasser. A. Gewässertes Aribin. — Vierseitige 
platte Säulen mit schiefen Endfläche, der ganzen Länge nach hohl 
und oben offen. Die durchsichtigen und glänzenden Krystalle ver- 
wittern beim Liegen an der Luft und werden undurchsichtig weiss, 
sie verlieren bei 100° alles Krystallwasser. 


Krystalle. ae 

GN *H?° 352 70,97 71,99 

16 HO 144 29,03 28,41 
C:N:H?2°+16Aq 496 100,00 100,00 


B. Wässrige Lösung. — Aribin löst sich in 7762 Th. Wasser 
von 23°, reichlicher in heissem Wasser. Es scheidet sich aus der 
heiss gesältigten wässrigen Lösung anfangs in wasserfreien, später 
in zarten federarligen gewässerten Krystallen. 


C. Jod, Brom und Chlor fällen aus verdünntem salzsauren 
Aribin braune, gelbe oder farblose Krystallnadeln, welche sich beim 
Erwärmen lösen und beim Erkalten wieder erscheinen. 


D. Mit den Säuren vereinigt sich Aribin zu vorzüglich leicht 
krystallisirenden Salzen, dabei 2 oder 4 At, Säure aufnehmend. 
Aus der verdünnten wässrigen salzsauren Lösung fällen reines und 
koblensaures Natron, Ammoniak, Kalkwasser krystallisches Aribin, 
welches sich beim Erwärmen löst, beim Erkalten wiedererscheint, 
Baryt- und Strontianwasser fällen beim Erwärmen unlöslichen Nieder- 


schlag. Auch viele Salze und Säuren erzeugen krystallische Niederschläge (zum 
Theil wohl deshalb, weil salzsaures Aribin wie in starker Salzsäure, so auch in 
Salzlösungen unlöslich ist, Kr.), so wirken: Phosphorsäure, Arsensäure, arsen- 
saures Ammoniak, Jod-, Bromkalium, bromsaures, chlorsaures, 'salpetrigsaures, 
salpetersaures Kali, phosphorsaures Natron, Chlorbarium , Schwefelbarium , 
Schwefelstrontium, arscnsaures, einfach- und zweifach-chromsaures Kali, 
Chlorquecksilber, Oyankalium, gelbes und rothes Blutlaugensalz, cyansaures 
und schwefelblausaures Kali, essigsaures Natron und essigsaure Magnesia. Keinen 
Niederschlag erzeugen: essigsaures, einfach- und halboxalsaures Ammoniak, oxal- 
saures Kali, bernsteinsaures Ammoniak und einfach-tartersaures Natron; auch 
löst essigsaures Ammoniak den durch essigsaures Natron erzeugten, Tartersäure 
den durch halb-tartersaures Natron erzeugten Niederschlag auf. 


Schwefelsaures Aribin. — A. Zweifach. — Aus salzsaurem 
Aribin und schwefelsaurem Silberoxyd. 


Pag 


Aribin. — Ononetin. 1951 


Bei 120°. Rısrh. 
C?°N2H 2° 392 78,23 
2(H0,S0°) 98 21,77 21,41 
CEN=H%,XH0,S05) 450 A 
B. Vierfach. — Man versetzt Aribin mil überschüssiger 


Schwefelsäure und wäscht das entstandene, in der überschüssigen 
Säure unlösliche Salz mit Aether und Aelherweingeist. 


Bei 100%, Rıern. 
G?°N?H 2 352 64,24 
4(H0,S03) 196 35,76 35,36 
C#N*H2,4(H0,S02)) 548 710 
Salzsaures Aribin. — Man leitet trocknes Salzsäuregas über 
Aribin und treibt die überschüssige Säure durch treckne Luft von 
{00° aus. — Feine Nadeln, welche sich leicht in Wasser lösen 


und durch conc. Salzsäure gefällt werden. Löst sich in Fuselöl, 
durchaus nicht in Aether. 


Rırrn. 
C#°NH 2? 352 82,83 
2HCI 79,0 1hR 16,50 
CENMFAHC 495 100,00 
Chlorplatin-salzsaures Aribin. — Aus salzsaurem Aribin fällt 


Chlorplatin hellgelbe Nadeln, welche sich beim Erwärmen auch 
nach Zusatz von Salzsäure nicht lösen. 


Rıeru. 
C#SNH2°,2HC1,ACI 567 74,18 
IPt 197,4 25,82 25,55 
C?N*H2,2HC1,2PıC? 764,4 100,00 u 


Aribin löst sich leicht in kaltem und mehr noch in heissem 
Weingeist, weniger in Aether und auch in Fuselöl. 


Stammkern C*°H°°; Sauerstoffkern C'°H?°0'°. 
Ononelin. 
6*°H??0?!? = 0 °077° 9302, 
Hrasıwerz. Wien. Acad. Ber. 15, 152. 


Wird beim Kochen von Onospin mit Säuren neben Zucker, 
beim Kochen von Formonetin neben Ameisensäure gebildet. 


Man erhitzt in 10 Th. Wasser gelöstes Onospin unter Ein- 
tropfen von verdünnter Schwefelsäure bis zur Trübung und bis 
sich die überstehende Flüssigkeit unter Ausscheidung von Oeltropfen 
wieder geklärt hat. Das beim Erkalten ausgeschiedene Ononetin 
wird durch Umkrystallisiren aus Weingeist gereinigt. —- Oder man 
kocht Formonetin mit Barytwasser, leitet Kohlensäure ein und 
kocht den Niederschlag mit weingeisliger Schwefelsäure aus, wo- 
_ durch Ononetin in Lösung geht. 
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1952 Stammkern C#°H?° ; Sauerstoffkern C*°H?°O'°. 


Eigenschaften. Farblose strahlig vereinigte spröde Säulen, stark 
lichtbrechend. Schmilzt bei 120°, dabei 1,86 Proc. an Gewicht 
verlierend und erstarrt beim Erkalten krystallisch. 


> HLasıwerz. 
Bei 100°. Mittel. 
46 C 276 70,05 69,33 
22H 22 5,98 De 
12 0 > -96 | 24,37 E: 24,95 
CH 22012 394 100,00 4100,00 


So nach Linericnt (Lehrbuch 623), nach Hıasıwerz C#H#20', 


Zersetzungen. 1. Stösst beim Erhitzen auf Platinblech zum 
Husten reizenden Dampf aus, brennt mit Flamme und lässt leicht 
verbrennliche Kohle. — 2. Vitriolöl und Braunstein färben 
Ononetin schön carminroth. — 3. Schmilzt beim Erhitzen mit 
Salpetersäure zum Harz, entwickelt zu Thränen reizenden Geruch, 
bildet Oxalsäure und Pikrinsäure oder Styphninsäure. — 4, Die 
ammoniakalische Lösung färbt sich an der Luft dunkel chromgrün, 
dann durch Säuren in dunkelrothen Harzflocken fällbar. 

Krystallisirtes Ononetin löst sich fast gar nicht in Wasser, 
durch Säuren frisch gefälltes löst sich in kochendem Wasser in 
kleiner Menge, beim Erkalten krystallisirend. 

Löst sich leicht in wässrigen Alkalien. Wird durch Bleiessig, 
nicht durch andere Metallsalze aus der weingeistigen Lösung ge- 
fällt. — Färbt sich mit salzsaurem Eisenoxyd dunkelroth. 


Löst sich leicht in Weingeist, wenig in warmem ether. 


(repaarte Verbindungen des Ünonetins, 
a. Mit Ameisensäure. 
Formonetin, 
633920012 — GROSSEN. 
HLasıwerz, Wien. Acad. Ber, 15, 160. 


Bildung. Ononin zerfällt beim Kochen mit Säuren in Formonelin 
und Zucker. 


Darstellung. Man kocht Ononin unter fortwährendem Umschülteln 
des Kolbens mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure, bis die 
anfangs klare Lösung. zum flockig-krystallischen Brei erstarrt ist, 
wäscht diesen mit kaltem Wasser und krystallisirt ihn aus kochen- 
dem Weingeist um. Oder man löst den Krystallbrei in Ammoniak, 
fällt die filtrirte Lösung mit soviel Salzsäure, dass noch ein Theil 
des Formonelins (und mit ihm aller Farbstoff) gelöst bleibt, sam- 
melt, wäscht den gallertartigen Niederschlag und krystallisirt ihn 
aus Weingeist um. 

Eigenschaften. Kleine Krystalle. Geschmacklos. 


1) 


| 
| 


Formonetin, — Onospin. 1953 


: 0 HLAsıwEtz. 
Bei 100°. Mittel, 
48 C 288 71,29 70,88 
20 H 20 4,95 4,87 
12 0 N 96 Di 23,76 a 24,25 
C#H%02 104 100,00 700,0 


Hrasıwerz giebt die Formel C5°H%03, 


Färbt sich mit Vetriolöl und Braunstein schön violett. — Die 
Lösung in wässrigen Alkalien oder die in Barytwasser zerfällt 
beim Kochen in Ononetin und ameisensaures Salz. C*°7?°01?L4H0 = 
C*°H??01? + C?H?0%. 

Löst sich. nicht in Wasser und wird durch wässriges Am- 
moniak nicht verändert, durch salzsaures Exsenowyd und andere 
Metallsalze nicht gefällt. 

Löst sich in kochendem Weingeist, kaum in Aether. 


b. Mit Zucker. 
Onospin. 
C°°H3?0°?: une C*°H??0'?,C1?9120??, 


Hıasıwerz. Wien. Acad. Ber. 15, 147. E 
Bildung. Ononin zerfällt beim Kochen mit Barytwasser in Onos- 
pin und Ameisensäure. 


Darstellung. Man kocht Ononin mit Barytwasser längere Zeit, 
bis nöthigenfalls nach Zusatz von mehr Barytwasser eine reingelbe 
Lösung entstanden ist, erkältet, leitet Kohlensäure ein oder ver- 
setzt mit durchaus nicht überschüssiger Schwefelsäure, so lange 
noch starkes Schäumen stattfindet, filtrirt den Niederschlag ab, 
wäscht ihn mit etwas kaltem Wasser, nimmt ihn noch feucht vom 
Filter und kocht ihn nach dem Neutralisiren mit wenigen Tropfen 
verdünnter Schwefelsäure wiederholt mit Wasser aus. Die heiss 
filtrirten Auskochungen erstarren beim Erkalten zum Krystallbrei 
von Onospin, den man sammelt und 3 bis A Mal, zuletzt mit Hülfe 


von Thierkohle aus heissem Wasser umkrystallisirt. Die vom kohlen- 
sauren Baryt und Onospin abfiltrirte Flüssigkeit "hält ameisensauren ‚Baryt und 
zuweilen noch Onospin-Baryt, welcher sich beim Erkälten langsam als bern- 
steingelbes Harz ausscheidet. Dieses mit durchaus nicht überschüssiger Schwefel- 
säure in weingeistiger Lösung zerlegt, giebt nach dem Abfiltriren des schwefel- 
sauren Baryis beim Verdunsten noch Onospin. 


Eigenschaften. Mikroskopische Krystalle, welche zu einer glänzen- 
den Haut zusammentrocknen, beim Reiben etwas electrisch. Fast 
geschmacklos. Schmilzt bei 162°, verändert sich auch bei 209° 
nicht weiter oder sublimirt zum kleinen Theil und erstarrt zum 
durchscheinenden, hygroskopischen, beim Zerreiben stark electrischen 
Gummi von bitterlich-zusammenziehenden Geschmack, welches aus 
kochendem Wasser wieder Krystalle liefert. 


123° 


1954 Stammkern C*°H?°; Sauerstoffkern C?°H?°0'°, 


Bei 100°. re 
58 C 348 60,63 60,15 
34 H 34 5,92 6,04 
24.0 192 33,45 33/81 
CHH%0% 574 100,00 7700,00 


Nach HLasıwerz C6°H®*0%, obige Formel gab Linprichr, 


Zersetzungen. 1. Sechmilzt beim Erhitzen auf Platinblech, ver- 
brennt mit Flamme und schwachen Geruch nach Zucker. — 2. Löst 
sich in Vitriolöl mit rothgelber Farbe, die auf Zusatz von Braun- 
stein dunkelcarminroth wird. — 3. Wird durch Salpetersäure unter 
Bildung von Oxalsäure oxydirt. — 4. Löst sich beim Kochen mit 
verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure und zerfällt in Zucker 
und Ononelin, welches sich krystallisch oder in Oeltropfen aus- 
scheidet. C5°H%#0%* — (4642201? + C12912012, Limpricnt. Dabei werden aus 
100 Theilen Onospin 29,9 Th. Zucker im Mittel erhalten (Rechnung 31,36 Proc. 
c129120'2), ' 

Verbindungen. Löst sich in kochendem Wasser nach allen Ver- 
hältnissen und krystallisirt beim Erkalten. 

Löst sich leicht in wässrigem Ammoniak und in wässrigen 
Alkalien, durch Säuren fällbar. Krystallisirt unverändert beim Ver- 
dunsten der Lösung in Ammoniak. 


Onospin-Baryt. — Wird zuweilen bei Bereitung von Onospin 
als Harz erhalten, welches wechselnde Mengen Baryt enthält. 
Löst sich leicht in Weingeist und krystallisirt nach längerem Stehen. 

Onospin wird durch Metallsalze, ausser durch Dleiessig nicht 
gefällt. Es reducirt kochendes salpetersaures Süüberonyd. nicht. 
Es färbt wässriges salzsaures Eisenoxyd auch in verdünnter wäss- 
riger oder weingeistiger J.ösung dunkelkirschroth. Es reducirt 
alkalische Kupferoxydlösung nicht. 


Löst sich leicht in Weingeist, kaum in Aether. 


c. Mit Ameisensäure und Zucker. 
Ononin. 
Gs043:028 — C#5H21011 012412012 02H0°. 


ReınscHh. Repert. 76, 12; 78, 18; Berzel. Jahresber. 23, 506. 

Hıasıwerz. Wien. Acad. Ber. 15, 142; J. pr. Chem, 65, 419; Ausz. Pharm. 
Centr. 1855, 449 und 470; Pharm. Viertelj. 4, 544; Chem. Gaz. 1855, 
321 und 342; N. Ann. Chim. Phys. 46, 374; Lieb. Kopp 1855, 713. 


In der Wurzel von Ononis. spinosa von Reınscu entdeckt, hauptsächlich 
von HrasıwErz untersucht. — Von Ononid (VII, 1484) zu unterscheiden. 


Darstellung. 1. Man fällt den Absud der Wurzel mit Bleizucker 
und leitet in das Filtrat Hydrothion. Mit dem Schwefelblei fällt 
das Ononin nieder, welches man dem gewaschenen und getrockneten 
Niederschlage durch 3 bis 4 Mal wiederholtes Auskochen mit Wein- 
geist entzieht und durch Umkrystallisiren aus Weingeist ‚mit Hülfe 


Önonin. | 1955 


von Thierkohle reinigt. Der durch Bleizucker entstandene Niederschlag 
liefert nach dem Umwandeln in Schwefelblei und Auskochen mit Weingeist 
' noch etwas Ononin, aber zu wenig für den Verbrauch an Weingeist und Zeit. 


Hrasıwerz. — 2. Man wäscht das weingeistige Extract der Wurzel 
mil warmem Wasser und kocht den Rückstand unter Zusatz von 
Bleiglätte mit Weingeist aus, welcher das Ononin aufnimmt und 
nach dem Filtriren und Einengen weiter zu reinigende Krystalle 
liefert. Aus den wässrigen Lösungen lässt sich nach 1 noch etwas 
Ononin scheiden. TrommsnoRrr. — 3. Man kocht die Wurzel 
mit Weingeist aus, filtrirt heiss und engt zum Syrup ein, welchem 
man durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Wasser, Aether und 
Weingeist von 60 Proc. das in diesen Flüssigkeiten Lösliche ent- 
zieht. Der Rückstand ist ein hellbraunes Pulver, aus dessen Lösung 
in kochendem Weingeist beim Erkalten und Einengen Ononin 
krystallisirt. Es ist noch durch Waschen mit kaltem Weingeist 
von 75 Proc., welcher Ononid aufnimmt, und Umkryslallisiren aus 
kochendem Weingeist mit Hülfe von Thierkohle zu reinigen. REINScH. 


Eigenschaften. Farblose vierseitige Nadeln oder Blättchen, nach 
Hrasıwerz geruch- und geschmacklos, nach Rernscn hintennach 
etwas süsslich schmeckend. Schmilzt bei 235° unter einiger Ver- 
änderung, 2,65 Proc. an Gewicht verlierend und erstarrt beim 
Erkalten krystallisch. Hrasıwerz. 


- HLası wEtz. 
Bei 100%, Mittel. 
60C 360 59,80 59,87 
34 H 34 5,64 5.60 
Br a 34,53 
680320 26 602 100,00 100,00 


So nach Limpricnt (Grundriss 680 und Lehrbuch 622). Da diese Formel 
paare Atomzahlen hält, die Zersetzungsproducte erklärt und genügend mit den 
Analysen übereinstimmt, verdient sie vor der von Hrasıwerz (62H40%7 den 
Vorzug. Kr. 


Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech und 
verbrennt mit Flamme. Hıasıwerz. — 2. Beim Erhitzen im Glas- 
rohr wird ein Sublimat und brauner, später verkohlender Rückstand 
erhalten. Reınsch. — 3. Bildet mit. Vitriolöl eine rothgelbe, dann 
kirschroth werdende Lösung, welche auf Zusatz von Braunstein 
schön carminroth wird. — 4. Wird durch Salpetersäure mit gelber 
Farbe gelöst und unter Bildung von Oxalsäure, HLASıwErz, einer 
bitteren Substanz und einer eigenthümlichen Säure zersetzt. Reınscn, 
— d. Die Lösung in heisser Salzsäure oder verdünnter Schwefel- 
säure zerlälll beim Kochen in Zucker und sich krystallisch aus- 
scheidendes Formonetin. Hrasıwerz. C°°H:0?2° — CP 0g12 4 
C?H??0'?+2H0. — 6. Löst sich bei längerem Kochen mit Barylt- 
wasser (oder Kalilauge) mit gelber Farbe, schwach gewürzhaften 
Geruch entwickelnd, und zerfällt unter Aufnahme von Wasser in 
Onospin und Ameisensäure. Hr. asıwerz. (42:08 4940 — Cssy3g% 
+ C2H20%, 


1956 Stammkern C’°H?*; Sauerstoffstickstoffkern C?°N?H?*O°. 


Verbindungen. Löst sich nicht in kaltem, wenig in kochendem 


Wasser und krystallisirt beim Erkalten. Wird nicht verändert durch 
Chlorwasser, nicht durch Ammoniak, wässriges Eisenchlorid, oder durch Metall- 
salze. Wird durch Bleiessig aus weingeistiger Lösung in weissen Flocken ge- 


fällt. HuasıwEtz. 

Löst sich in starkem Weingerst nach längerem Kochen. Mit 
Wasser längere Zeit gekochtes Ononin wird von mässig starkem Weingeist 
aufgenommen. 


Löst sich fast gar nicht in Aether, HLasıwerz, ReınscH. 


Stammkern C*°H?*; Sauerstoffstickstoffkern C*°N?H?*O°. 
Aricin. 
C:N?H?60O° — CFN HOF 


PELLETIER u. Cortor. J. Pharm, 15, 565; N, Tr. 21, 1, 127; Repert. 33, 364. 
Leverkönn. Repert. 33, 353. 
PreLıetıer. Ann. Chim. Phys. 51, 185; Schw. 67, 81; Ann. Pharm. 6, 23. 
Manzınt. N. J. Pharm. 2, 95; Ausz. Compt. rend. 15, 105; J. pr. Chem. 29, 
42; N. Br, Arch. 32, 48; N. Ann. Chim. Phys. 6, 127. — N. J. Pharm. 


2.319, 
F. L. Wıncgter, Repert. 75, 299; 81, 249. 
Cusconin, PELLRTIER, WıncKkLer. Cinchovatin, Manzını. — 1829 von 


PELLETIER u, Corıon entdeckt. 


In der China de Cusco vera (Wiggers 412), welche Perrrrier u, Corıon 
und Leverkönn als falsche Calisaya untersuchten, In der China Jaen pallida 
(Wiggers 402). Maxzıyı. — WiınckLer untersuchte Prrrerier's Rinde. Diese 
färbt sich mit conc. Salpetersäure grün, ebenso der aus ihr mit Aether erhaltene 
Auszug. 


Bildung. Behandelt man Chinon mit Salpeter und Vitriolöl, fügt Wasser 
und Zink hinzu, verdampft nach 24 Stunden und zieht mit Weingeist aus, so 
wird Aricin erhalten, welches sich mit Salpetersäure grünt. SCHOONBROODT 
(Par, Soc. Bull. 1, 107; Chem. Centr. 1863, 111). Diese Angabe bedarf sehr 
der Bestätigung. Kr. 


Darstellung. Wird wie Chinin durch Auskochen der Rinde mit 
angesäuertem Wasser, Behandeln des Auszuges mit Kalk und Aus- 
ziehen des Kalkniederschlages mit Weingeist von 36° erhalten. Man 
filtrirt siedend heiss, wo die braune Flüssigkeit am anderen Tage 
das meiste Aricin in schönen Krystallen abgesetzt hat. Diese trennt 
man, destillirt aus der Mutterlauge den meisten Weingeist ab, be- 
handelt den schwarzen Rückstand mit wenig überschüssiger ver- 
dünnter Salzsäure, fügt conc. Kochsalzlösung zu, welche den Farb- 
stoff fällt, filtrirt und fällt mit Ammoniak. Der Niederschlag wird 
in Salzsäure gelöst, die Lösung mit Kochsalz, dann nach dem Fil- 
triren mit Ammoniak gefällt, bis das Aricin strohgelb erscheint, 
worauf man es noch durch Umkrystallisiren aus Weingeist mit Hülfe 
von Thierkohle reinigt. MAnzınt. — WinckLer unterwirft die durch Aus- 
ziehen des Kalkniederschlages erhaltene Tinetur der Destillation, löst das rück- 
bleibende Harz in sehr verdünnter Essigsäure, entfärbt die Lösung mit Bleioxyd, 


Bleiessig und Thierkohle, fällt mit Ammoniak und reinigt durch Umkrystallisiren. 
Es werden 1,4 Proc. der Rinde erhalten, 


Aricin. 1957 


Eigenschaften. Steife Nadeln, anfangs geschmacklos, dann er- 
wärmend und scharf, in Säure selöst sehr bitter schmeckend. 
Peunerier u. Corıor. Glasglänzende, kreisförmig geordnete, sehr 
feine Säulen. Wınexuer. Nach Manzısı farblose Krystalle, länger 
als die des Cinchonins, geruchlos, im Munde langsam bitteren 
Geschmack entwickelnd. Reagirt alkalisch. Verändert sich nicht 
bei 150°, schmilzt bei 183° ohne Gewichtsverlust zum Harz, das 
bei neuem Erhitzen denselben Sehmelzpunct zeiet. Manzınt. 


LEVERKRÖHN Ss Aricin war bitter, nicht alkalisch und nicht krystallisirbar, aber 
bildet wie das der Uebrigen mit Schwefelsäure eine zitternde Gallerte. 


PELLETIER ee 
Mitte) ber420®, 
46 C 276 70,05 69,60 69,59 
2.N 28 7,09 8,00 7,36 
26 H 26 6,60 7,00 7,04 
80 64 16,26 A 16,0 
EN HFOL 394 100,00 100,00 100,00 


C?°NHO°® nach Perterier; Manxzını’s Formel hält 1 At. Wasserstoff mehr 
als die obige, welche GernAror (Traite 4, 152) vorschlug. — Isomer mit Bruciv. 


Entwickelt bei 190° brenzliche stinkende Producte und lässt 
Kohle. Maxzınt. — Conc. Salpetersäure löst Aricin mit dunkel- 
grüner Farbe, verdünnte mit hellgrüner. PELLETIER u. CoRrIOL. 
Wiınckter’s Aricin zeigte die Färbung nur im unreinen Zustande. 


Löst sich kaum in Wasser, leicht in verdünnten Säuren, meist 
leicht krystallisirbare Salze bildend, die sich selbst in schwachem 
warmen Weingeist leicht lösen. Sie sind durch reine und kohlen- 
saure Alkalien fällbar. Manzını. Der Niederschlag ist pulvrig, 
nicht harzig. Wınckter. Ammoniak fällt die Salze, doch bleibt 
bei überschüssigem Ammoniak ein Theil des Aricins gelöst, daraus 
krystallisirend, auch der anfangs amorphe Niederschlag wird nach 
einigen Tagen krystallisch. Die Salze werden durch Jodkalium, 
Zweifach-Chlorplatin, Chlorgold und durch Gerbsäure gefällt. Manzint, 


Schwefelsaures Aricin. — A. Einfach? — Die neutral rea- 
girende Lösung von Aricin in verdünnter Schwefelsäure erstarrt 
beim Erkalten zur weissen zitternden Gallerte, die an der Luft zur 
hornartigen Masse austrocknet, durch kochendes Wasser wieder 
zur Gallerte wird. Aus Weingeist werden dem schwefelsaurem 
Chinin ähnliche seidenglänzende (malle, WıxckLsr) Nadeln er- 
halten, deren (schwieriger als beim Cinchoninsulfat, leichter als 
beim Chininsulfat erfolgende, Wıxekter) Lösung in warmem Wasser 
beim Erkalten wieder gelatinirt. Löst sich nicht in Aether. PerLLETIER 
u. ÜoRrıoL. | 


B. Zweifach. — Platte Nadeln, Psuuerer, Krystalle, ‘durch 
Lösen von Aricin in wenig überschüssiger Schwefelsäure zu er- 
halten.  Verliert bei: 210° nicht an Gewicht. Maxzını. Die Lösung 
schillert blau. Wixekter. 


1958 Stammkern C*®°H°*; Sauerstoffstickstoffkern C?°N2H?*0%$. 


Maszint. 
46 © 276 56,09 55,59 
2 N 28 5,69 
28 H 28 5,69. 6,07 
10 0 80 16,27 
Fa 80 16,%6 16,68 
C*sN?H?°0®,2H0,S0? 492 100,00 
Hydriod-Aricin. — Die Lösung von Aricin in warmer ver- 


dünnter Säure liefert beim Erkalten eitrongelbe Nadeln, sehr wenig 
in kaltem, leicht in warmem Weingeist löslich. Unveränderlich bei 
200°, backt bei 220° zusammen und schmilzt bei 250° zur dunklen 
Masse. Manzını. 


Bei 120°. Maszınt. 
CG#°N2H?°O8 394 75,48 
HJ 128 50252 24,54 
CN 2H2°08,H) 522 100,00 
Salzsaures Artcin. — 100 Th. Aricin nehmen beim Ueber- 


leiten von Salzsäuregas bei 120° 8,52 Th. Salzsäure auf (1 At. — 
9,26 Th. HCI). Die Masse erwärmt sich ohne zu schmelzen, färbt 
sich gelb, dann dunkelorange und lässt nach dem Auflösen in Wein- 
geist und Verdunsten amorphes braunes Gummi. — Aus der Lösung 
von Aricin in warıner wässriger Säure werden beim Erkalten 
Krystalle erhalten, die im Vacuum ihr Krystallwasser verlieren, 
dann bei 120° nichts mehr. Manzınt. 


Bei 130°. Manzınr. 
C?°N?H2°0® 394 91,76 
A ‚y 36,5 8,24 8,33 
C?°N?H2°08,HCI 430,5 100,00 
Chlorplatin-salzsaures Aricin. — Citrongelber Niederschlag, 


sehr wenig in Wasser, leicht in Weingeist löslich, daraus bei frei- 
willigem Verdunsten des Weingeists krystallisirend. Maxzını. 


Bei 120°. Maxzını. 
C#sN ?H?°O® 394 65,67 
HCI3 107,5 17,91 
Pt 98,7 16,42 16,31 
C#°N?H?°08,HC1,PtC1? 600,2 100,00 


Aricin löst sich leichter als Cinchonin, weniger als Chinin in 
Weingeist. WınckLer. Löst sich in Aether. 


Anhang zu Aricin. 


Paricin. 
F. L. Winexter. Repert, 91, 145; 92, 29 und 231. — N. Repert. 1,1% 


Vom Aricin zu unterscheiden. Von Wınckter in der China Jaen fusca 
von Para (Wiggers 404) 1845 entdeckt und anfangs für Aricin (VII, 1956), 
später für eigenthümlich erklärt. — Findet sich auch in einer der Cortex cari- 
baeus ähnlichen Rinde (China de Para rubra? Kr.). WINcKLER (Repert, 96, 341). 


Pariein. — Bruein. 1959 


Darstellung. Man erschöpft die feingepulverte Rinde durch 3-maliges Aus- 
kochen jedesmal mit der 3-fachen Menge Weingeist von 80 Proc., destillirt von 
den Auszügen den meisten Weingeist ab, verdunstet den Rückstand zur Trockne 
und digerirt ihn nach dem Zerreiben mit warmer verdünnter Salzsäure, !/sı 
rauchende Säure haltend, wobei ein Theil ungelöst bleibt. Das in Lösung ge- 
gangene Paricin wird durch kohlensaures Natron gefällt, gewaschen, getrocknet, 
in Aether gelöst, durch Verdunsten wiedergewonnen, in sehr verdünnter Salz- 
säure gelöst mit Thierkoble behandelt und wieder mit kohlensaurem Natron ge- 
fällt. Der beim ersten Auflösen in warmer verdünnter Salzsäure zurückbleibende 
Antheil lässt sich durch Erhitzen mit wässrigem kohlensauren Natron von einer: 
rothen Verbindung befreien, worauf Säuren aus dem ungelöst Gebliebenen noch 
Paricin aufnehmen, Das so erhaltene Pariein lässt beim Auflö en in verdünnter 
Schwefelsäure noch geringen Rückstand. 


Eigenschaften. Gelbe amorphe harzartige Masse. Das aus den sauren 
Lösungen durch Ammoniak oder Alkalien gefällte Paricinhydrat, 5,03 Proc. 
Wasser haltend, bildet ein weisses, sehr lockeres Pulver. Schmeckt sehr bitter. 

Ist nach Weıpensuscn (vorläufigen) Analysen C#°N2H250°, mit der durch 
diese Formel gegebenen Menge Paricin seien im phosphorsauren, salzsauren und 
chromsauren Salz je 1 At. Säure und 1 At. Wasser verbunden. 

Paricin färbt sich mit Salpetersäure von 1,4 spec. Gew. grüngelb, dann 
schön dunkelgrün, so auch durch Vitriolöl und wird durch letzteres zerstört. 

Wird schwierig von Wasser benetzt und löst sich darin sehr wenig. — 
Löst sich in verdünnten Säuren, langsamer nach dem Trocknen, farblose oder 
gelbe, amorphe Salze bildend. Das schwefelsaure und salzsaure Salz werden 
aus ihren neutralen Lösungen durch Salzsäure, Salpetersäure oder Schwefelsäure 
gefällt, die Niederschläge lösen sich in Wasser. 


Phosphorsaures Paricin. — Aus dem salzsauren Salz durch phosphorsaures 
Natron zu fällen. Gleicht dem Hydrat, Wısckter; hält 14,86 Proc. FU”. 2.00 
Proc. Wasser. WEIDENBUsScCH. 


Schwefelsaures Pariecin. — Die Lösung von Paricin in warmer verdünnter 
Schwefelsäure gesteht beim Erkalten zur festen Gallerte, die zur braunen, durch- 
scheinenden, hornartigen Masse austrocknet, beim Erwärmen undurchsichtig und 
zum weissen Pulver zerreiblich, nach dem Trocknen bei 100° 7,79 Proc. 
Schwefelsäure haltend. WınckLEr. 


Salzsaures Paricin. — Die Lösung von Paricin in Salzsäure lässt beim 
Verdunsten farbloses zerreibliches Harz, welches nach Wsipengusch 8,53 Proc. 
Wasser hält. 


Chromsaures Paricin. — Hält 2,3 Proc. Wasser und 16,14 Proc, Chrom- 
säure. WEIDENBUSCH. 

Das salzsaure Paricin fällt Chlorquecksilber, Wısexner, es fällt Jodqueck- 
silberkalium gelbweiss, amorph. Deurrs. 


Chlorplatin-salzsaures Paricin. — Gleicht dem Chininsalz. Verbrennt stür- 
misch beim Erhitzen. Hält 3 Proc. Wasser und 15 bis 16 Proc. Platin. Wınckzer. 
Pariein löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


Brucin. 
CG*:N?H?°O8 — CHN3#°30° ‚B}, 


PELLETIER u. Caventov. Ann. Chim. Phys. 12, 113; J. Pharm. 5, 529; Schw. 
28, 32; Gilb. 63, 322; Ann. Chim. Phys. 26, 53. 

Mrrex. N. Tr. 20, 4, 134. — Dornos. Schw. 62, 68. 

Liesıe. Pogg. 21, 22 und 487. — Ann. Pharm. 26, 83; 29, 62. 

Reenavnr. Ann. Pharm. 26, 20; J. pr. Chem. 16, 267. — Ann. Pharm. 29, 59. 

PFLLETIER. Ann. Chim. Phys. 63, 176, Ann Pharm. 22, 191. — J. Pharm. 
24, 159; Ann. Pharm. 29, 53; J. pr, Chem. 14, 180. - Ann. Chim, Phys, 
54, 186. 


1960 Stammkern C?°H?*; Sauerstoffstickstoffkern C*°N?H?:0°, 


VARRENTRAPP u. Wırr. Ann. Pharm. 39, 285. 

Dounruss. Ann. Pharm. 65, 214; Lieb. Kopp 1847 u. 1848, 629. 

Strecker. Ann. Pharm. 91, 765 N. Ann. Chim. Phys. 42, 366; Lieb. Kopp 
1854, 520. 


Von PELLETIEr u. Caventou 1819 entdeckt. — Findet sich in der Rinde 
von Strychnos Nux vomica, der falschen Angusturarinde; ferner neben Strychnin 
in der Nur vomica, spärlich in den Ignazbohnen und im Upas Tieute, Vergl. 
VII, 1872. — Ein südamerikanisches Pfeilgift von Cuenia stammend und als 
Caba longa bezeichnet, hielt Brucin, aber kein Strychnin. Parm (Pharm. 
Viertelj. 11, 552). 

Darstellung. 1. Aus der Brechnuss. — Bleibt bei Darstellung von 
Strychnin nach VII, 1872 neben Farbstoff im Weingeist von 34 Proc. 
gelöst und wird durch Verdunsten der weingeisligen Lösung zum 
Syrup, Neutralisiren mit kalter verdünnter Schwefelsäure und mehr- 
tägiges Hinstellen als schwefelsaures Salz krystallisirt erhalten, 
welches man von der schwarzen Muiterlauge durch Auspressen 
trennt. Man löst die Krystalle in Wasser, entfärbt die Lösung 
mit Thierkohle und fällt mit Ammoniak, wobei ein Theil des 
Brucins niederfällt, der Rest aus der ammoniakalischen Flüssigkeit 
an der Luft anschiesst. Die Krystalle sind durch Umkrystallisiren 
aus kochendem Weingeist von 80 Proc. zu reinigen. CorIoL u. 
SOUBEIRAN (N. J. Pharm. 45, 231). — Wırssreiw (Darstell. u. Prüfung 215) 
verdunstet die weingeistige Mutterlauge des Strychnins mit %;so vom Gewicht der 
Brechnüsse an 2-fach-kleesaurem Kali zur Trockne, zerreibt und lässt den Rück- 
stand mit 4 Th. absolutem Weingeist übergossen 2 Tage bei 0° stehen. Der 
ungelöste Theil wird noch mit eiskaltem absoluten Weingeist ausgewaschen, so 
lange derselbe gefärbt abläuft, in warmem Wasser gelöst, bis zum Verdampfen 
alles Weingeists erhitzt und mit "oo der Brechnüsse an Magnesia mehrere Tage 
geschüttelt. Man sammelt den Niederschlag, zieht ihn mit Weingeist von 90 
Proc. aus, engt die Tincturen ein und stellt sie in die Kälte, wo sich das Brucin 
anfangs als Oel am Boden sammelt, dann krystallisch erstarrt. So liefern 0 Pfd. 
Brechnüsse 6 Drachmen Brucin. Wiırrstkin. 

2. Aus falscher Angusturarinde. — Man befreit die Rinde mit 
Aelher von Felt, kocht sie wiederholt mit Weingeist aus, dampft 
die Tincturen ab, löst den Rückstand in Wasser, fällt den meisten 
Farbstoff durch Bleiessig, filtrirt, beseitigt das überschüssige Blei 
durch Hydrothion, kocht das Filtrat, um etwas Strychnin abzu- 
scheiden, mit Y,;, der Rinde an Bittererde, filtrirt wieder und 
verdunstet, wo mit Farbstoff verunreinigtes körniges Brucin 
bleibt. Man verwandelt dieses durch Zusatz von Kleesäure in klee- 
saures Brucin und behandelt dasselbe mit eiskaltem absoluten Wein- 
geist, welcher den Farbstoff entzieht. Das zurückbleibende reine 
kleesaure Brucin wird durch Eindampfen mit Magnesia und Wasser 
zerlegt, worauf man die Masse mit Weingeist auszieht und die 
Tincturen zur Krystallisation bringt. Peı.LETiEr u. CAvastou, 

Die wasserhaltigen Krystalle sind noch durch Erhitzen vom 
Krystallwasser zu befreien. 


Eigenschaften. Wasserfreies Brucin ist etwas über 100° zur 
farblosen Flüssigkeit schmelzbar, welche beim Erkalten zum spröden 
Wachs gesteht. Vergl. übrigens gewässertes Brucin, 


Brucin. 1961 


Sehr kleine Mengen Brucin in der beim Strychnin (VII, 1876) angegebenen 
Weise auf dem Platinblech sehr vorsichtig erwärmt, liefern auf der aufgelegten 
Glasplatte weisslichen Anflug, in dem bei 80-facher Vergrösserung runde Körner, 
wenn aber für die nachstehenden Versuche zu stark erhitzt war, Fetitropfen 
sichtbar werden. Auf Zusatz von Wasser gerinnen die Körner zu dichteren 
Gruppen, ohne krystallisch zu werden, auch Ammoniakwasser statt des Wassers 
angewandt erzeugt keine Krystalle, sondern vereinigt die Körner zu hochgelben 
Oeltropfen. Conc. Salpetersäure färbt sie tief orangegelb, verdünnte Salpeter-- 
säure, Salzsäure oder Schwefelsäure erzeugen rasch wieder verschwindende 
Krystallbildungen. Verdünnte Chromsäure löst die Körner nur langsam und 
unvollständig, aber macht bald am Rande des mikroskopischen Tropfens dunkel- 
gelbe Säulen und Sterne erscheinen, HerLwıa (Anal. Zeitschr. 3, 49). 


Duuas 
u. PELLETIER. 


46 © 276 70,00 74,11 03,90 69,99 69,98 70,00 


LıesıG. REGNAULT. ETTLING. STRECKER, 


a N 28 7,10 722° 507 7,07 
26 H 6 6,64 6526,66 6,77 6,75 6,70 
80 64 16,86 14,15 18,37 16,92 


CG2eN?H208 „ 394; +100,00 100,00 100,00 100,00 

Die: Formel wurde von RsenausLr und Douıruss festgestellt. Frühere 
Formeln: C2NH!?O? Dumas u. Pernerrer, C9?NH!20°, dann C?’N2H?O® Lizsıg, 
C?3N2H220° Reanaunt, C#N?H2507 VarRENTRAPP u. Wırr. — Isomer mit Aricin 
IL 1956). 


Zersetzungen. 1. Liefert über den Schmelzpunct erhitzt brenn- 
bares und sehr wenig kohlensaures Gas, Wasser, Essigsäure und 
viel brenzliches Oel, kein Ammoniak. PELLETIER u. CAVENTOU. — 
2. Auf Platinblech geschmolzenes Brucin entzündet sich bei ver- 
stärkter Hitze und lässt voluminöse leicht verbrennliche Kohle. 
Mercx. — 3. Bei der Zerlegung seiner Salze durch Zilectrolyse 
tritt am positiven Pol die rothe Farbe auf, welche auch Salpeter- 
säure erzeugt. PELLETIER U. COVERBE. Es verhält sich dem Morphin 
(VI, 1335) ähnlich. Hrasıwerz u. Rocnever. — 4. Bildet mit Jod eine 
eigenth. Verbindung. S. unten. — Drom erzeugt Brombruein, LAU- 
RENT; Bromwasser in wässrigem Brucin braunen Niederschlag. Duruos. 
— 5. Im Wasser vertheiltes Brucin löst sich beim Einleiten von 
Chlorgas zur gelben neutralen Flüssigkeit, welche dann sauer, 
rosenroth bis blutroth wird und sich unter Abscheidung von wenig 
gelblichen Flocken wieder entfärbt. Nach dem Neutralisiren mil 
Ammoniak verdunstet, lässt sie roth gefärbten Salmiak; aus der 
blutrothen Lösung scheidet Ammoniak amorphes bitteres, nicht mehr 
giftiges Harz. Wässriges salzsaures Brucin wird durch Chlorgas 
ebenso gefärbt, ohne wie Strychnin ein unlösliches Product abzu- 
scheiden, PELLETIER, daber man durch die bei 10 Minuten langem 
Einleiten von Chlorgas eintretende Trübung Spuren Strychnin im 
Brucin entdecken kann. LEPAGE (J. Pharm. 26, 140). Chlorwasser färbt 
Brucinsalzlösungen schön hellroth, durch Ammoniak in Gelbbraun übergehend. 

6. Brucin färbt sich nicht mit kaltem und gelb mit heissem 
Vitriolöl. KERSTING, Guy (Anal, Zeitschr. 4, 92). Vergl. unten. — 
7. Entwickelt beim Destilliren seiner stark salzsauren Lösung mit 
salpetrigsaurem Kali viel mit grüngesäumter Flamme brennbares 
Gas. A. W. Hormann (Ann. Pharm. 75, 368). 


x 
. 
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8. Brucin färbt sich beim Uebergiessen mit Salpetersäure vonn 
1,4 spec. Gew. dunkelrolh, PELLETIER u. CavexTou, erwärmt sichh 
und löst sich unter Entweichen von brennbarem Gase, beim Er-- 
kalten erstarrt der Rückstand zur orangefarbenen Masse durch Aus-- 
scheidung von Kakotelin. Gernarpr. Lässt ınan das ausgeschiedener 
Kakotelin einige Stunden mil der salpetersauren Mutterlauge inn 
Berührung, so verwandelt es sich in einen anderen chromgelbenn 
Körper, der sich nicht in Wasser löst und beim Erhitzen verpufft.. 
GERHARDT. -— Das entweichende Gas ist ein Gemenge von Salpetrig-- 
formester, von dem { At. aus | At. Brucin erzeugt wird, vom 
Stickoxydgas und von Kohlensäure; letztere Säure entsteht auss 
Oxalsäure, welche sich neben Kakolelin im Rückstande findet. . 
Dabei treten.aus 1 At. Brucin 4 At. Kohle als Oxalsäure oderr 
Kohlensäure aus. C46N?H2°08 + 5N05,H0 — CAN°H2018 (Kakotelin) + 
C2H30,NO°+C?H208+2N0?+4H0. STRECKER. 

GERHARDT hielt das brennbare Gas für Salpetrigvinester, frei von Sal-- 
petergas und Kohlensäure, letztere Säure fehlt auch nach Laurent im Gase. . 
LırsıG erhielt beim Erwärmen statt des Salpetrigformesters eine in der Kälte- - 
mischung verdichtbare Flüssigkeit von 70 bis 75° Siedpunct, nicht mit Wasser r 
mischbar und schwerer als verdünnte Salpetersäure, sie ist nach STRECKER viel- - 
leicht Salpeterformester und durch Anwendung verdünnterer Salpetersäure ent- - 
standen. Laurent verdichtete das aus Brucin mit Salpetersäure erhaltene Gas: 
zu einer Flüssigkeit, bei 10 bis 16° destillirbar, die mit Flamme und unter Aus-- 
scheidung von salpetrigen Dämpfen verbrannte, Kohle und Wasserstoff in dem- - 
selben Verhältniss wie Salpetrigvinester hielt. Vielleicht hatte er ein Gemenge : 
von Salpetrig- und Salpeterformester in Händen. Kr. S. Lizsıe (Ann. Pharm. . 
57, 94 und 58, 234), Gernaror, Laurent und Rosznearren an den beim Ka- - 
kotelin (VII, 1772) angegebenen Orten. 


Die schön rothe Lösung von Brucin in überschüssiger Salpeter- 
säure wird durch Hydrolhion, schweflige Säure oder salzsaures | 
Zinnoxydul entfärbt; sie wird beim Erwärmen oder bei weiterem 
Zusatz von Salpetersäure gelb, worauf salzsaures Zinnoxydul (auch 
Hydrothion-Ammoniak, Fresenius) augenblicklich wieder lebhaft 
violelte Färbung und eben solchen Niederschlag hervorruft. Per- 
LETIER U. CAvasTrou. Rauchende Salpetersäure löst Brucin unter 
starkem Aufblähen mit amaranthrother Farbe, Salpetersäure vom 
1,2 spec. Gew. mit allmählich zunehmender braunrother. DurnLos. 


Schichtet man die Lösung von Bruein in 1000 Th. Wasser mit 
gleichviel Vitriolöl, so bildet sich bei Gegenwart von Spuren 
Salpetersäure eine rosenrolhe Zone, welche am unteren Rande 
bald in Gelb übergeht, zum Nachweis sehr kleiner Mengen Salpeter- 
säure brauchbar. KersTING (Ann. Pharm. 125, 254). — Mit dem nach 
VII, 1075 bereiteten salpetersäurehaltigen Vitriolöl übergossen färbt 
sich Brucin vorübergehend roth, dann gelb, einige Tropfen Wasser Ä 
befördern das Eintreten der gelben Farbe. Zusatz von Braunstein- 
slücken färbt die Lösung wieder roth, dann gummiguttgelb , durch 
fast vollständiges Neutralisiren oder durch Uebersättigen mit Am- 
moniak wird sie goldgelb. J. ErDmann (Ann. Pharm. 120, 188). Brucin 


aus Nux vomica färbt sich mit (salpetersäurehaltigem!) Vitriolöl rosenroth, orange 
und olivengrün, Brucin aus falscher Augustura zeigt die Farben reiner, welche, 
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nicht in Grün, sondern in Hochgelb übergehen. Mercr. Auch andere oxydirende 
Körper (vergl. VI, 1075) zu der schwefelsauren Lösung gefügt, röthen wie 
Salpetersäure. Lerorr (Rev. scient. 16, 355). Uebermangansaures Kali färbt 
die schwefelsaure Lösung roth, braun, orange und gelb, Guy, chromsaures Kali 
unter Gasentwicklung dunkelgrün; Bleisuperoxyd bringt keine Veränderung her- 
vor. Rırerı (N. Br. Arch. 58, 279). 


9. Wird 1 Th. krystallisirtes Brucin mit 10 Th. Wasser, 
4Y, Th. Vitriolöl und mit Braunstein vorsichtig erhitzt, so werden 
unter Aufschäumen der Masse entzündliche Dämpfe, wahrscheinlich 
von Holzgeist entwickelt. DBleisuperoxyd, Quecksilberoxyd oder 
chromsaures Kali statt des Braunsteins angewandt, wirken in gleicher 
Weise, doch bildet sich beim Erwärmen von 1 Th. Brucin mit 
2-fach-chromsaurem Kali, 2 Th. Vitriolöl und 2%, Th. Wasser auch 
viel Kohlensäure und Ameisensäure. BAUNERT (Ann. Pharm, 70, 337). 


Das flüchtige Product zeigt folgende Eigenschaften. Es riecht erstickend 
und wie das durch Salpetersäure aus Brucin erzeugte Product, ist farblos, öl- 
artig, leicht entzündlich und mit blauer wenig leuchtender Flamme brennbar. 
Lıesis (Ann. Pharm. 65, 114). Es reducirt salpetersaures Silberoxyd, aber 
wird durch Kalilauge nicht verändert, ist also frei von Aldehyd. RosEnGARrTEN 
(Ann. Pharm, 65, 114). Wird es durch Rectificiren über Kreide von Ameisen- 
säure befreit und durch kohlensaures Kali ohne Erwärmen, dann noch mit Chlor- 
calcium möglichst entwässert, so bildet es eine wasserhelle Flüssigkeit von Ge- . 
würzgeruch, welche mit blauer Flamme verbrennt, beim Kochen mit Silberoxyd 
und Barytwasser Metall ausscheidet und eine an Baryt gebundene flüchtige Säure 
erzeugt. Es zeigt folgende Zusammensetzung: 


BAUMERT. MERCcK. 
a. b. a. ; 
2:0 12 3200 33,85 31,15 34,5 37,8 
4H 4 12,50 12,36 12,41 N A 
20 16 50,00 53,79 96,44 93,3 49,8 
C?H?0? 32 100,00 100,00 ° 100,00 100,0 100,0 


a ein Mal, b zwei Mal über Chlorcaleium rectificirt, Also nicht völlig 
wasserfreier Holzgeist. 

10. Aus Brucin, Bleisuperoxyd und verdünnter Schwefelsäure 
werden cin in Weingeist löslicher brauner amorpher und ein darin 
unlöslicher schwarzer, in dünnen Schichten rother, ebenfalls amorpher 
Körper erhalten, welche sich mit conc. Salpetersäure und mit Vitriol- 
öl. roth oder gelbroth färben. E. MArcHAND (N. J. Pharm. 4, 28; 
J. Chim, med. 20, 367). 

11. Mit Jodformafer, Srauuschnmiwt, Jodvinafer , GUNNING, 
Zweifach-Bromvine, Scuap, erzeugt Brucin abgeleitete Verbin- 
dungen. — 12. Es wird weder bei der Weingährung des Zuckers, 
noch durch Fäulniss zersetzt. LArocQuE u. THIBIERGE (J, Chim. med. 
18, 689). 

Verbindungen. -— A. Mit Wasser. 1. Gewässertes Brucin. — 
Krystallisirt bei langsamen Verdunsten der mit Wasser versetzten 
weingeistigen Lösung in wasserhellen schiefen 4-seitigen Säulen, 
PELLETIER u. CAVENTOU, oder in sternförmig gestellten Nadeln, 
Merck ; bei raschem Verdunsten werden perlglänzende, der Bor- 
säure ähnliche Blätter erhalten. Perr£rier u, Caventov. — 
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Schmeckt stark und anhaltend bitter. Giftig, doch minder heftig 
als Strychnin. — Linksdrehend, [e]r für klare Krystalle = 61,27°, 
für etwas verwilterte = 64,48°, beides in weingeistiger Lösung; 
in salzsaurer Lösung nur —= 13,97’, doch stelli Ammoniak die ur- 
sprüngliche Drehkraft wieder her. BoUcHARDAT (N. Ann. Chim. Phys. 
9, 213). | 

Verliert im Vacuum neben Vitriolöl, Strecker, wenn es auf 
130° oder bis zum Schmelzen erhitzt wird, alles Krystallwasser, in 
wasserfreies Brucin übergehend. 


Krystalle. Reewauut, Liesic. _\ARREN- 
TRAPP U. Wırn, 
G?eN°H?°03 394 84,55 
_SHO, er. 15,45 15,45 16,66 14,60 
CMöN2H260°+8Aqg 466 100,00 
Oder: 
Krystalle. REGNAULT, VARRENTRAPP U. Win, 
46 C 276 59,22 99,00 
2 N 28 6,01 6,65 
34H 34 7,29 107 
16 O 128 27,48 


GöN?H20O°+8Ag A466 100,00 
Nach PrLLetIer u. Dumas hält aus Wasser krystallisirtes Brucin 18,9, 
aus Weingeist angeschossenes 13,5 Proc. Krystallwasser. 


2. Wässrige Lösung. — Brucin löst sich in 850 Th. kaltem, 
500 Th. kochendem Wasser, P&LLerier u. CAavEntou; in 768 Th. 
Wasser von 18%,’ Ası; krystallisirtes Brucin in 320 Th. kaltem, 
150 Th. kochendem Wasser. Durnos. / 

Löst sich nicht in Ammoniakwasser, Merck; Kali und Am- 
moniak vermindern die Löslichkeit in Wasser, auch fällt Kalilauge 
sogleich, kohlensaures Kali nach einigem Stehen Brucin aus der 
kalten wässrigen Lösung. Durtos. 


B. Mit Jod. — Jodtinetur fällt aus Brucinsalzen dichten kermes- 
oder chokoladebraunen Niederschlag, welcher sich in der Hitze zur 
hellbraunen Flüssigkeit löst. Sımox (Reper. 65, 194). v. PLAnTa. 
Der durch 2-fach-Jodkalium in essigsaurem Brucin auch bei grosser 
Verdünnung entstehende orangebraune Niederschlag löst sich in 
Kalilauge, nicht in Essigsäure. Wornmtev. 

A. Mit 1, At. Jod. — Wird aus kaltem weingeistigen Brucin 


durch nicht überschüssige Jodtinctur als brauner Niederschlag ge- 
fällt. Perwerier. Krystallisirt nach Reenavnr in Blättchen, 


PELLETIER. 
2C#EN?H2°08 788 67,41 
ande 3J 381 32,59 ara Park iair 
2C#°N2H2°08,3) . 1169 100,00 
B. Mit 3 At. Jod. — Bruein bräunt sich beim Zerreiben mit 


Jod und Wasser und bildet beim Kochen ein weiches Harz, welches 
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an Wasser nur Spuren abgiebt, sich völlig in kochendem Weingeist 
löst und beim Erkalten Jodbrucin als braunes Pulver, später auch 
Hydriod-Brucin in weissen Krystallen absetzt. — Jodbrucin röthet 
sich mit cone. Salpetersäure und mit salpetersaurem Silberoxyd. 
PELLETIER. Auch diese Verbindung krystallisirt nach Reswaunn 
in Blättchen. 

PELLETIER. BREanAULT. 


46 € 276 395,62 36,14 
2N 28 3,62 
26 H 26 3,35 3,55 
80 64 8,25 
3J | 381 a u Rn 45,60 
C?N2H%08 3) 775 100,00 Ei 
C. Mit Säuren. — Brucin neutralisirt die Säuren vollständig 


und bildet meist krystallisirbare sehr bittere Salze. Aus den wäss- 
rigen Brucinsalzen fällen alle Alkalien, auch Bittererde, Morphin 
und -Sirychnin,, indem sie sich der Säure bemächtigen, das Brucin. 
Der durch reines und kohlensaures Kali erzeugte Niederschlag ist 
dieht, milchigtrübe und pulvrig, unlöslich im Ueberschuss des Fäl- 
lungsmittels; er verwandelt sich unter Bindung von Wasser in con- 
centrisch geordnete Nadeln, schon mit unbewaffnetem Auge zu er- 
kennen. Ammoniak fällt Oeltröpfchen, leicht im sogleich zuge- 
setzten überschüssigen Ammoniak löslich und daraus in Nadeln 
anschiessend, auch verwandeln sich die Tröpfchen bald in Nadeln. 
Fresenius. Bewirkt das Ammoniak Erhitzung, so fällt das Brucin 
als Oel nieder, welches in 2 Tagen unter Aufnahme von Wasser 
krystallisch wird. PELLETIER u. Cavexrov. Zweifach-kohlensaures 
Natron bewirkt in neutralen Brucinsalzen nach einigem Stehen Ab- 
scheidung von Nadeln, welche sich nicht im überschüssigen Fällungs- 
mittel, aber in der freiwerdenden Kohlensäure lösen, wenn man 
Salzsäure nicht bis zur Zersetzung alles kohlensauren Alkalis ein- 
tropfi. Aus sauren Lösungen scheidet 2-fach-kohlensaures Natron 
erst mit dem Entweichen der Kohlensäure grössere Krystalle. Frr- 
SENIUS. Die Lösung von Brucin in 200 bis 500 Th. tartersäure- 
halligem Wasser wird nach Zusatz von Tartersäure nicht mehr 
durch 2-fach-kohlensaures Alkali gefällt. Oppermann. 


Kohlensaures Brucin. — Aus der sehr leicht erfolgenden 
Lösung von Brucin in kohlensäurehaltigem Wasser scheiden sich 
kohlensäurefreie Krystalle, ausgezeichnet durch Perlglanz und ihre 
Anordnung zu langen fedrigen Gestalten; auch fällen kohlensaure 
Alkalien aus Brucinsalzen kohlensäurefreies Brucin. Laxcnors 
(N. Ann. Chim. Phys. 48, 502; Ann. Pharm. 100, 374). 

Phosphorsaures Bruein. — Mit, Brucin neutralisirte wässrige 
Phosphorsäure liefert beim Abdampfen keine Krystalle; bei über- 
schüssiger Säure bilden sich sehr leicht grosse rechtwinkliche Tafeln 
mit abgestumpften Endkanten bis zum Verschwinden der Seiten- 
flächen; in trockner Luft schwach verwitternd und leicht in Wasser 
löslich. Pernerioe u. Cavextov. — Halb-phosphorsaures Natron 
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fällt salpetersaures Brucin nicht, in schwefelsaurem Brucin erzeugt 
es wenig Flocken, aus salzsaurem Brucin werden nach 12 Stunden 
oder später lange dünne Nadeln gefällt. v. PıAntA. 


Aus wässriger Phosphorsäure und Brucin erhielt AnpErson 
(Ann. Pharm. 66, 58) nach dem: Einengen und Erkälten neutrale 
kurze dicke Säulen, welche an der Luft verwittern, bei 100° im 
Krystallwasser schmelzen und beim Erkalten zum Harz erstarren. 
Sie lösen sich nach jedem Verhältniss in heissem und ziemlich in 
kaltem Wasser, 


ÄNDERSON. 
92 C 552 61,61 62,05 
AN 56 6,25 
55H 55 6,14 6,51 
19 0 162 18,08 _ 
PO> ee 2 
2C45N2M2°08,3H0,P0° 896 100,00 


Durch Digeriren von wässrigem 1-fach-phosphorsauren Natron mit Brucin 
werden kurze dicke Säulen eines Doppelsaizes von der Formel C?°N?H?°O®, 
Na0,2H0,PO° erhalten. Anperson. 


Unterschwefligsaures Brucin. — Bildet sich in einer Mischung 
von Brucin, Hydrothion-Ammoniak und Weingeist beim Stehen an 
der Luft. — Prismatische Nadeln, die im Vacuum neben Vitriolöl 
1,79 Proc. Wasser (1 At. — 1,8 Proc. H0) verlieren. Löst sich in 
105 Th. kaltem Wasser, How (Pharm. Centr. 1855, 95). 


Im Vacuum. How. 
46 © 276 56,67 56,58 
2N 25 5,74 
31H 31 6,36 0,58 
7.0) 4120 24,66 
er 28 on 32 0:97 
C#°N2?°0®,H0,5?0?-+4Aq 487 100,00 


Schwefelsaures Brucin. — A. Einfach. — Lange, anscheinend 
vierseilige, sehr bittere Nadeln, leicht löslich in Wasser und wenig 
in Weingeist. Psrrerier u. CAvenvou. Verliert bei 130° 12 Proc. 
Resnauut, 12,33 Proc. Wasser. VARRENTRAPP u. Wıur (7 At. = 
12,25 Proc. HO). | 


Getrocknet. REGNAULT. VARRENTRAPPU. WıLL. 
46 © 276 62,30 61,86 
2 N 28 6,32 6,38 
27H 27 6,09 6,93 
90 72 16,25 16,45 
At; 50° 40 9,04 8,78 887 5, 
CiN?N2°05,H0,50° 443 100,00 100,00 


Das lufttrockne Salz bält 54,14 Proc. C, 6,62 H. Liesıg (Rechn. =, 
54,54. C, 6,71 M). | 

B. Zweifach. — Durch Zusatz von Schwefelsäure zu der conc. 
wässrigen Lösung von A’ werden schnell grosse Krystalle erhalten, 
denen Aether die nicht zur Bildung von saurem Salz erforderliche 
Schwefelsäure entzieht. PELLETIER U. GAVENTOU. 
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Üeberjodsaures Brucin. — Aus at Brucin und 
Ueberjodsäure zu erhalten. Schöne farblose Nadeln, beim Erhitzen 
mit schwachem Geräusch verpuffend. LANGToIS (N. Ann. Chim. Phys. 
34, 278). Löst sich leicht in Wasser und Weingeist; die Lösungen 
verändern. sich an der Luft. BÖDEKER (Ann. Pharm. 71, 64). 


Jodsaures Brucin. — Jodsäure und jodsaures Kali erzeugen 
in kalten wässrigen Brucinsalzen weder Färbung noch Niederschlag. 
Sımon. v. PranrA. Das beim Neutralisiren von Brucin mit wäss- 
siger Jodsäure entstehende farblose Salz zerfällt beim Verdunsten 
in undurchsichlige seidenartige Krystalle eines basischen und in 
harte 4A-seilige Säulen eines sauren Salzes. PELLETIER. SeruLLas 
(Ann. Chim. Phys. 45, 274) erhielt durch Auflösen von Brucin in Jodsäure eine 
rothe Flüssigkeit, welche keine deutlichen Krystalle lieferte, nach PrLLerıer weil 
Er überschüssige Säure anwandte. 

Hydriod-Brucin. — Jodkalium fällt aus essigsaurem Brucin 
(bei '/s,. Oder grösserem Gehalt der Lösung, Wornmuey) krystal- 
lischen Niederschlag, welcher nach dem Auswaschen mit Wasser 
aus Weingeist in seidenglänzenden Nadeln anschiesst, welche sich 
in viel Ammoniakwasser lösen. Merck. Aus dem salzsauren oder 
salpetersauren Salz fällt Jodkalium Nadeln oder Blättchen, aus dem 
schwefelsauren derbe Säulen. v. Praxta. — Durchsichtige vier- 
eckige Blättchen oder sehr kurze Säulen, aus Jodkalium und 
schwefelsaurem Brucin oder durch Neutralisiren von Hydriodsäure 
mit Brucin zu erhalten. Löst sich reichlicher in Weingeist, als 
in Wasser. PELLETIER. 


Krystalle. PELLETIER. 

416 € 276 52,87 53,62 

N 28 5,36 

27 H 27 5,17 

80 64 12,26 
N TE 

C*sN2H208,H) 522 100,00 E 

Veberchlorsaures Brucin. — Durch Neutralisiren verdünnler 


wässriger Ueberchlorsäure mit Brucin werden blassgelbe glänzende 
Säulen erhalten, welche bei 170° 5,4 Proc. Wasser verlieren und 
bei stärkerem Erhitzen verpuffen. — Löst sich sehr wenig in 
kallem Wasser und Weingeist, auch in heissem weniger reichlich 
als das Sirychninsalz. BönskEr (Ann. Pharm. 71, 62; Lieb. Kopp 1849, 389). 

Chlorsaures Brucin. — Chlorsaures Kali fällt salpetersaures Brucin 
nicht. Sımos. Beim Auflösen von Brucin in warmer wässriger Chlor- 
säure wird eine rothe Flüssigkeit erhalten, welche durchsichtige 
Rhomboeder, dem Kalkspath ähnlich, absetzt, durch Umkrystallisiren 
farblos zu erhalten. Verpufft beim Erhitzen. Löst sich schwieriger 
in Wasser als chlorsaures Sirychnin. Serunnas (Ann. Chim. Phys. 
45, 280). 

Salzsaures Bruein. — 100 Th. trocknes Brucin nehmen 13,06 
Th. Salzsäuregas auf und bilden eine in Wasser ohne Rückstand 
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lösliche Masse, Lıesıs, doch werden bei 130° nur 9,29 Th. Salz- 
säure zurückgehalten. ResnAULT (Rechn. — 9,26 Th. HCI). — Durch 
Lösen von Brucin in warmer wässriger Salzsäure werden beim Er- 
kalten 4-seilige, schiefabgestumpfte Säulen und Nadeln, PeLLETIER 
u. OAvENTou, kleine Krystallbüschel erhalten. Re«xAurr. Luft- 
beständig; löst sich sehr leicht in Wasser. PELLETIER u. CAVENTOU. 
Löst sich reichlich in warmem Kreosot, ReıcHESBACH. 


Getrocknet. REsnAuLr. 

466 i 276 64,14 63,88 

2 N 28 6,50 6,54 

2 u 27 6,27 6,81 

80 64 14,86 14,96 
ENTE rt 
 CiN®H2608,HCI 430,5 100,00 100,00 

Klusssaures Brucin. — Die Lösung von Brucin in warmer 


mässig starker Flusssäure liefert beim Erkalten kleine farblose 
gerade rhombische Säulen, welche bei 100° 3,34 Proc. Wasser 
verlieren. — Löst sich in Wasser, kaum in kallem und wenig in 
kochendem Weingeist. Ei.pEanorsr (Ann. Pharm. 74, 79; Lieb. Kopp 
1850, 432). 

Salpetersaures Brucin — Die neutrale Lösung von Bruein 
in. Salpelersäure liefert beim Abdampfen amorphes Gummi, die 
saure sehr leicht grosse harte 4-seitige, mit 2 Flächen zugeschärfte 
Säulen. Wird in der Hitze roth, dann schwarz und entzündet sich 
mit schwacher Verpuffung. Prrrerier u. Cavextov. — Verliert 
bei 130° 7,23 Proc. Wasser = 4 At. Resnaurtn (Rechn. — 7,32 
Proc. HO). 


x ; REGNAULT. 
Getrocknet. Mittel. 
46 C 276 50,39 60,50 
3N 42 9,19 8,92 
27H 27 5,90 6,06 
er 7 ee ee 24,52 
CPN17295,.H0,N9°  437.2°%07700:002% 2777 7408:00 


Phosphorantimonsäure (vi, 216) fällt aus wässrigem salzsauren 
Brucin auch bei grosser Verdünnung schön rosenrolhen Nieder- 
schlag, der sich beim Erhitzen löst, beim Erkalten wieder erscheint, 
wobei sich die Flüssigkeit tief carmoisinroth färbt. F. Scuurze - 
(Ann. Pharm. 109, 179). — Phosphormolybdänsäure (VI, 5%) erzeugt 
ochergelbe Flocken, SOxsEsscHEn ; orangegelben Niederschlag, 
welcher sich nicht in Salpetersäure, in wässrigem Ammoniak mit 
gelbgrüner, beim Kochen brauner Farbe und auch in Alkalien löst. 
TRAPP (Russ. Pharm. Zeitschr. 2, 1; Lieb. Kopp 1863, 702). 

Chromsaures Brucin. — Einfach- und zweifach-chromsaures 
Kali fällen aus essigsaurem Brucin gelbe, in Essigsäure unlösliche 
Nadeln, noch bei *!/,.0. Verdünnung. Worney. Aus A1-fach- 
chromsaurem Kali und schwefelsaurem Brucin werden kleine. hell- 
gelbe Säulen des neutralen Salzes erhalten, die sich am Sonnen- 


RE 


. 
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lichte röthen; aus Chromsäure und Brucin orangerothe glimmerartlige 
Krystalle des sauren Salzes, sehr veränderlich am Licht. Anpre 
(N. J. Pharm, 41, 341; Krit. Zeitschr. 5, 651). Viel leichter in Wasser 
löslich als die entsprechenden Sirychninsalze. Horsuey. 

Brucin zersetzt Eisen- und Kupfervitriol theilweis unter Bildung von Doppel- 
salzen. PeLLerıer u. Caventou. — Schwefelsaures Brucin vereinigt sich nicht 
mit schwefelsaurem Eisenoxyd zum Doppelsalz. Wırn (Ann. Pharm. 42, 111). 

 Jodquecksilberkalium fällt aus Brucinsalzen weisses oder gelbes 
Pulver, welches bald käsig zusammenballl, nicht merklich in Salz- 
säure löslich.  v. Prasta. Deuers. Aus salzsaurem Brucin, Jod- 
kalium und Chlorquecksilber wird eine etwas in Wasser lösliche 
Doppelverbindung erhalten, derjenigen des Strychnins (VII, 1889) 
entsprechend. GRroveEs. 

Chlorquecksilber-salzsaures Brucin. — Chlorquecksilber fällt 
aus salzsaurem Brucin (aus schwefelsaurem oder salpetersaurem 
erst auf Zusatz von Kochsalz) dichten milchig trüben Niederschlag, 
welcher auf Zusatz von Salzsäure oder Salmiak körnig krystallisch 
wird. v. PLanta. Die vorher saure Lösung zeigt sich nach der 
Fällung mit Chlorquecksilber neutral. CArmıoT (Ann. Chim. Phys. 
42,.265). Aus conc. weingeistiigem Chlorquecksilber und wein- 
geistigem salzsauren Brucin werden kleine Nadeln erhalten, die 
sich. beim Erwärmen mit mehr Weingeist und Salzsäure lösen und 
ofen Fake wieder ausscheiden. HinTERBERGER (Ann. Pharm. 
2: 318}. 


Bei 100°, HINTERBERGER. 
46 € 276 39,36 39,31 
IN 28 3,99 
27’ H 27 3,80 4,00 
2 Hg 200 28,52 27,84 
3..Cl 106,5 15,16 
80 64 9,12 
C#N°H?°08,HCI+2HgCi 701,5 100,00 WS 


Dreifach-Chlorgold fällt die Brucinsalze braungelb. Merex. 
Der Niederschlag ist röthlich-graubraun, nicht merklich in Salzsäure 
löslich. v. Pranra. Er ist gelb amorph, noch bei "/,goo Brucin 
sichtbar. WornteY. . | 

Chlorplatin-salzsaures Brucin. — Chlorplatin fällt aus salz- 
saurem Brucin dichten gelben feinkörnigen Niederschlag, nicht merk- 
lich in Salzsäure löslich. Rosıser. v. Prasta. Der in essig- 
saurem Brucin entstehende hellgeibe, anfangs amorphe Niederschlag 
wird bald krystallischh Worntev. — Gelbes krystallisches Pulver, 
sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Liesis. Wird durch längeres 
Kochen mit Wasser zersetzt. ANDERSEN (Ann. Pharm. 96, 205). 


LiesıG. VARRENTRAPP u, Wirr. 


Mittel. Mittel, 
G46N 24 280® 394 65,66 
HC1,C12 1049. ..47,94 
Pt 78.7 16,43 16,16 16,52 


C#SN 242608, HCI,PıC1? 600,2 100,00 


1970 Stammkern C*°H°?*; Sauerstoffstickstoffkern C*°N?H??O*®, 


Chloriridnatrium fällt aus Brucinsalzen ochergelben oder roth- 
braunen Niederschlag, unlöslich in Salzsäure. v. PLAyTA. 


Einfach-Cyaneisen-blausaures Brucin. — In der beim Strych- 
nin (VII, 1891) angegebenen Weise werden aus Blutlaugensalz und 
salpetersaurem Brucin glänzende Nadeln erhalten, der Verbindung 
A des Strychnins entsprechend; auch fällt weingeistige Eisenblau- 
säure aus weingeistigem Brucin amorphen weissen sauren Nieder- 
schlag, welcher der Verbindung B aus 1 At. Strychnin und 2 At. 
Cyaneisen gleicht. — Die Nadeln scheiden beim Kochen mit Wasser 
blauen Niederschlag ab. BraxDıs (Ann. Pharm. 66, 266). 


Nadeln, neben Chlorcaleium. TE 
98 C 588 64,37 64,22 
7N 98 10,72 
6 H 56 6,11 6,52 
18 0 144 15,74 
Ian 
2(CHN®H2°08,HCy),FeCy+2HO 914 100,00 
Anderthalb - Öyaneisen - blausaures Brucin. — Rothes Blut- 
laugensalz erzeugt mit salzsaurem Brucin nach einigem Stehen 
Krystalle, welche sich im Vacuum bläuen. Dorı.russ. — Dunkel- 
gelb, im Uebrigen dem Strychninsalz (vll, 1892) gleichend. Branprs. 
Uyanplatin-blausaures Brucin. — Sechsseitige rhombische 


Tafeln, aus Cyanplatinkalium und Brucinsalzen zu erhalten. DELıFS 
(N. Jahrb. Pharm. 21, 31). 

Schwefelblausaures Brucin. — Schwefeleyankalium fällt aus 
essigsaurem Brucin weissen käsigen Niederschlag, welcher beim 
Erhitzen langsam verschwindet. O. Henry (J. Pharm. 24, 149). Der 
aus salzsaurem Brucin gefällte Niederschlag ist kugelig, aus salpeter- 
saurem oder schwefelsaurem Brucin werden Blättchen und Tafeln 
erhalten. v. Prasra. Aus verdünntem salzsauren Brucin fällt 
Schwefelcyankalium mikroskopische sehr dünne Nadelbüschel. Ax- 
DERSON (N. J. Pharm. 13, 443). Die Krystalle lösen sich nach dem 
Abgiessen der Flüssigkeit, welche wegen Gehalt an Schwefeleyan- 
kalium kaum lösend wirkt, leicht in reinem Wasser und sehr leicht | 
in Weingeist. LerAGk (J. Pharm. 26, 146). — Neutralisirt man nicht | 
zu verdünnte Schwefelblausäure “mit weingeistigem Brucin, so 
Schiessen wasserhelle Blättchen an, welche bei 400° nicht an Ge- 
wicht verlieren und nicht schmelzen; ziemlich leicht löslich in 
Wasser. Douvuruss, 


Dorırvss. 
48 © 288 63,57 63,23 
3N 42 9,27 
27H 37 5,96 6,13 
28 32 7,06 
N 3 Aa TO 114 
C?°N?H?O®,C2NHS? 453° 100,00 


Hält 12,90 Proc. Schwefelblausäure (Rechn. —= 13,02 Proe.). DorLruss. 


Brucin. 1971 


Kleesaures Brucin kıystallisirt besonders bei Säureüberschuss 
in langen Nadeln. — Essigsaures Brucin ist sehr leicht löslich 
und nicht krystallisirbar, Peunerier u. CAVENTOU. — Das neutrale 
milchsaure Brucin löst noch mehr Brucin. Corıoı, (J. Science. Phys. 3, 247). 

Tartersaures Brucin. — Vergl. VII, 1643. Aus Tartersäure oder 
Antitartersäure, 1 oder 2 At. Brucin werden durch Auflösen in 
‚Wasser oder Weingeist 4 verschiedene Salze erhalten. 

A. Rechtstartersaures Brucin. — a. Halb. — Scheidet sich, 
wenn man weingeisliges Brucin mit weingeistiger Tartersäure im 
Atomverhältniss von 1:2 mischt, sogleich in Blättern aus, welche 
(bei Anwendung von 95-proc. Weingeist) 11 At. Wasser halten. 
Die Krystalle verlieren bei 100° 9,2 Proc., bei 150° im Ganzen 
10 Proc. Wasser, halten also bei 100° noch 1 At. zurück. Pasrron. 


PasTEur. 
2C#SN?H26O® 785 75,99 
C5H®0 !? 150 14,46 
10 HO 90 8,68 9,20 
HO 9 0,87 0,80 
2CHN®H 2608, C°H°0124-1 1Aq 1037 100,00 


Löst man bei Darstellung dieses Salzes das Brucin in warmer 
wässriger Tartersäure, so werden beim Erkalten grosse klare Kry- 
stalle mit 16 At. Wasser erhalten, welche 15 At. bei 100°, das 16. 
bei 150° verlieren und sich bei letzterer Temperatur färben. Pasreur. 


PAsSTEUR. 
IC#EN 242605 788 72,82 
C5H®0'? 150 13,56 
15 HO 135 12,48 12,70 
HO R) 0,84 ay® 0,52. 


2C“N®H05, CHOR + I6Aqg 1089 100,00 
Das bei 100° getrocknete Salz hält 62,99 Proc. C, 6,84 H. Pasreur, 
(Rechn. = 63,25 C, 6,29 H). 


b. Einfach. — Scheidet sich, wenn weingeistiges Brucin mit 
weingeisliger Tartersäure vermischt wird, sogleich und vollständig 
als körniges Krystallpulver aus. Auch das aus Wasser angeschossene 
Salz verliert bei 100 bis 150° kein Krystallwasser und färbt sich 
erst bei 200° schwach gelb. Pastrun. 


Pastekvr. 
54 C 324 59,55 39,83 
EN 28 9,14 
32H 32 5,88 6,19 
20 0 160 l 29,43 Fr Aare Ei 
C#SN2H 205, C5H 60 12 544 100,00 - y an 


B. Antitartersaures Brucin. — a. Halb. — Scheidet sich erst 
nehrere Stunden nach dem Zusammengiessen seiner Bestandtheile 
n derben atlasglänzenden Warzen aus, welche aus Weingeist von 
5 Proc. und aus Wasser mit demselben Wassergehalt krystallisiren. 
Verwittert leichter als das rechtstartersaure Salz. Verliert bei 100° 
27 At., bei 140° das letzte Atom Wasser. PASTEUR, 
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PAsTEUR. 
DCHNEH3SOE 788 66,22 
CSHs0% 150 12,61 | 
27 HO 243 20,42 20,66 
a On Almen we leder er 
"QCHNM2°08,CHH602+28Aqg 1190 100,00 
b. Einfach. — Lockere seidenglänzende Schuppen und. feine 


Nadeln, welche aus Weingeist von 95 Proc. oder aus Wasser mil 
demselben Wassergehalt anschiessen, Verwillert leicht, verliert bei 
400° 9 At., bei 150° das 10. At. Wasser, entwickelt bei 190° Ca- 
ramelgeruch und verkohlt ohne zu schmelzen, PASTEUR (N. Ann. 
Chim, Phys. 38, 472). 


PastEur. 
C+SN H?°0® 394 62,16 
c>Hs0"? 150 23,66 
9H0 1 1308 13,30 
HO 9 1,41 1,20 
CrN2350°, CH OF +10Aqg 634 100,00 ee 
Tartersaures Antimonoxyd- Brucin. — Wird wie das eni- 
sprechende Chinidinsalz (vII, 1724, 2) erhalten. — Kurze zerbrech- 
liche Krystalle. STENHOUSE (Ann. Pharm. 129, 26). 
Krystalle. STENHOUSE. 
54 © 394 47,68 48,03 
UN 28 4,12 
53H 31 4.56 4,64 
22.0 176 25,90 
Sb 120,3 17,74 17,88 


C/SN>H2°0°,H0,Sb0%,C5H0% 679,3 100,00 


Weingeistige Pikrinsäure fällt aus Brucinsalzen gelben oder 
erüngelben Niederschlag, der sich schwierig.in Salzsäure, Salpeter- 
säure und Essigsäure löst. Krur.. WOoRMLEY (Repert. Chim. pure 2, 
430; Chem, News. 1860, 65). — Gerbsäure, Gallustinetur und Gal- 
äpfelaufguss erzeugen dichte schmutzig-weisse Niederschläge, nicht 
durch Salzsäure, v. Pranta, aber durch Essigsäure verschwindend. | 
Durnos. Worsuev. Tartersäure verhindert die Fällung durch Gerb- "| 


säure, doch entsteht beim Neutralisiren mit Ammoniak ein im über- 
schüssigen Ammoniak löslicher Niederschlag. Orvenmann. — Gegen 7 
Oelsäure und Olivenöl verhält sich Brucin wie Chinin (vIL, 1710). 
ÄTTFIELD. a 


Pikrotoxin mit Brucin. — Kocht'man 1 Th. Brucin mit 4 Th.” 
Pikrotoxin und Wasser, so erstarrt ‘das Filtrat zur Masse bieg- 
samer maltweisser Krystalle, welche durch Umkrystallisiren unyer- 7 
ändert erhalten werden. Wird durch den eleetrischen Strom, ,auchz 
durch: Alkalien zerseizt. PeLLerIeR. u. COUERBE (Ann. Chim.-Physı 
54, 186). WAT 17 

Brucin löst sich sehr. leicht in. Weingeist, Per.Larier u. VAVRNDOL, 
in 1,5 Th. Car m, Garor, leicht in. kaltem ıWeingeist ‘von 20% B. 


\ 


Brombrucin. — Formebrucin. 1973 


und in. absolutem Weingeist. Merck. -— Löst sich nicht in 
Aether, P&LLETIER u. CAvENToV; in 1?/, Th. PETTENKorFER, 7 Th. 
Chloroform Scemamperr; in 70 Th. Glycerin, Car u. Garor; 
schon in kaltem Kreosot und reichlich in warmem Picamar. ReicHEN- 
BACH. — Löst sich sehr wenig in flüchtigen und gar nicht in Fetten 
Oelen, Prıa.ErıEr u. CavExtov, nach M. PETTENKOrFRR in 56, nach 
Cap u. Garor in 120 Th. fettem Oel. 


Gepaarte und vom Brucin abgeleitete Verbindungen. 
Brombrucin. 
CH°N’BrB% 0° = .C NER °0° HR 


Laurent, N. Ann. Chim. Phys. 24, 314; Ann. Pharm. 69, 155 I. pr, Chem. 


46, 52; Lieb. Kopp 1847 u. 1848, 629. 

Man giesst in wässriges schwefelsaures Bruein die Lösung*von 
Brom in schwachem Weingeist, bis Y, bis '/;, des Broms als Harz 
gefällt ist, versetzt die überstehende Flüssigkeit mit Ammoniak, 
löst den Niederschlag in sehr schwachem Weingeist und versetzt 
mit kochendem, etwas weingeisthalligem, dann mit reinem Wasser 
bis zur Trübung. Beim Erkalten entstehen bräunlichweisse Nadeln, 
welche, 17,5 Proc. Brom halten (Rechn. — 16,91 Proc. Br) und sich 
nicht mit Salpelersäure röthen. 


Forwebrucin. 
6*>N?H?’O3 2 gr °N?(C?H°)H2?0°,H?, 


Srtauzschmipt. Pogg. 108, 535; Ausz. Chem. Centr. 1860, 216; Repert. Chim. 
pure 2, 135; Lieb, Kopp 1859, 398. 


Methylbrucin. — Nur in wässriger Lösung und in Verbindung mit Säuren 
zu erhalten. 


Jodformafer verwandelt fein gepulvertes Brucin unter Frei= 
werden von Wärme völlig in Hydriod-Formebruein, aus dessen wäss- 


riger Lösung das Jod nach den beim Formestrychnin angegebenen‘ 


Weisen (vII, 1898) geschieden werden kann. Die hierbei erhaltene 
farblose, sehr bittere Lösung von Formebrucinhydrat färbt sich 
beim Stehen und stärker beim Erhitzen dunkelroih und lässt beim 
Abdampfen neben Vitriolöl braunen Syrup, der sich leicht in Wasser 
löst, mit Säuren Kohlensäure entwickelt, aber wegen bereils ein- 
getrelener Zersetzung des Formebrucins kaum noch krystallisirbare 
Salze liefert. | 

- Wirkt als. schwefelsaures Salz zu 10 Gran nicht giltig. auf 
Kaninchen, | ” 

.. Schwefelsaures Formebrucin. — A. Einfach. —- Durch Zerlegen 
von Hydriod-Formebrucin mit schwefelsaurem Silberoxyd und Ver- 
dunsten werden strahlige Krystalle erhalten, von bitterem Geschmack, 
leicht löslich in Wasser und Weingeist. Sie verlieren bei 130° 
13,9 Proc. Wasser = 8 At. (Rechn. = 13,61 Proc.). 


ni: 
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Bei 130°, STAHLSCHMIDT, 
G#3N ?H?°0®,HO 417 91,25 
ini, zer AIDA EEE ST 
 "C6N2H?°(C2H3)08,H0,S0° 457 100,00 


B. Zweifach. — Aus A und verdünnter Säure werden undeut- 

liche Krystalle erhalten, etwas schwerer als A in Wasser und Wein- 

eist löslich. — Verliert bei 130° 6,44 Proc. = 4 At. Wasser 
Rechn. — 6,64 Proc.). 


Getrocknet. STAHLSCHMIDT, 
C#®N 24 ?°0®,2HO 426 -84,19 
ES BR a A IEUARn lid te A NENNT 
CHN243(C®HS)05,2M0,509) 506 100,00 
Hydriod-Formebrucin. — Löst sich leichter als das entspre- 


chende Formestrychninsalz in heissem Wasser und krystallisirt beim 
Erkalten in kleinen glänzenden Blättchen. Diese verlieren im Wasser- 
bade 21,47 Proc. = 16 At. Wasser (Rechn. — 21,2 Proc. HO). 


Getrocknet. STAHLSCHMIDT. 
C*®N?H?80®,H 409 76,30 
J 127 23,70 24,22 
C*°N®H?5(C?H3)0°,HJ) 536 100,00 


Hydrobrom- Formebrucin. — Aus dem salzsauren Salz scheidet 
wässriges Bromkalium nach einigem Stehen krystallischen Nieder- 
schlag, der aus heissem Wasser in glänzenden kleinen Säulen an- 
schiesst. — Löst sich leicht in Wasser und Weingeist. — Verliert 
bei 130° 8,5 Proc. = 5 At. Wasser (Rechn. — 8,4 Proc. HO). 


Getrocknet. STAHLSCHMIDT. 
C+N2H®®0°,H 409 83,64 
PL. Br 80 16,46 15,74 
_ CHN®HS(CHH0HBEr 48910000 
Salzsaures Formebrucin. — Kleine glänzende Krystalle, leicht ı 
löslich in Wasser und Weingeist. — Verliert im Wasserbade 
16,6 Proc. Wasser = 10 At. (Rechn. — 16,8 Proc.). 
Getrocknet. STAHLSCHMIDT. 
CA3N2H 2308, H 409 92,01 | 
| Ri 35,5 7,99 8,15 
CENSHICHHOLHON...ı ABB iin KUEDON nrrteetnank Yu 


Aus salzsaureın Formebrucin fällt Chlorquecksilber weissen 
käsigen Niederschlag, der sich in Wasser und Weingeist, nicht in 
Aether löst. 

Ohlorplatin-salzsaures Formebrucin. — Gelber Niederschlag, 
der aus Wasser in schönen Nadeln anschiesst, leicht löslich in 
Wasser und Weingeist, nicht in Aether. Hält bei 100° 16,35 Proe. 
Platin (Rechn. — 16,07 Proc.). 


Vinebruein. 1975 


Chlorgold-salesaures Formebruein. — Orangegelber Nieder- 
schlag, aus der heissen wässrigen Lösung in Krystallen zu erhalten. 
Zerlegt sich bei längerem Kochen unter Ausscheidung von Gold. 
Löst sich schwer in kaltem Wasser, leicht in heissem Wasser und 
heissem Weingeist. — Hält nach dem Trocknen bei 100° 26,47 Proc. 
Gold (Rechn. — 26,34 Proc.). 


Vinebrucin. 
C5°N?R?’O® == CHDUCH BO’, 

Gunnına. J. pr. Chem. 67, 46; Lieb. Kopp 1856, 546, 

Aethylbrucin. — Nur in Verbindung mit Wasser und Säuren bekannt. 

Das durch Vermischen von weingeistigem Brucin mit Jodvinafer 
entstehende Hydriod-Vinebrucin erzeugt beim Digeriren seiner Lö- 
sung mit Silberoxyd Jodsilber und wässriges Vinebrucin als stark 
alkalische Flüssigkeit, welche beim Verdunsten sich färbt und Kohlen- 


säure anziehl, die Ammoniaksalze unter Freiwerden von Ammoniak, 
die Eisenoxyd-, Thonerde- und Zinkoxydsalze unter Fällung von 


Oxydhydraten zerlegt und im Ueberschuss angewandt, die letzteren 


beiden Oxyde wieder löst. Es röthet Salpetersäure wie Brucin. 


Hydriod- Vinebrucin. — Krystallisirt aus weingeistigem und mit 
Jodvinafer vermischten Brucin nach einigem Stehen. Wird nicht 
durch Kalilauge zerlegt. — Löst sieh ziemlich in heissem Weingeist, 
Das bei 100° getrocknete Salz verliert bei 140° 1,65 Proc. = 1 At. 
Wasser (Rechn. — 1,6 Proe.). 


“4000 GUNNING. 

Bei 100°. Mittel. 

0 C 300 53,67 08225 

2 N 28 „5,01 4,70 

32H 32 5.72 5,90 

90 72 12,88 13,27 

J % ua eL ei ‚22,72 a 22,88 
C#eN?(C*H5)H 2508, HJ +H0 359 100,00 100,00 


Chlorplatin-salzsaures Vinebruein. -— Goldgelber N iederschlag, 
aus kochendem Wasser in Krystallen zu erhalten. 


(GHUNNING. 

C5N2H3008,HC1,C1? 529,5 84,27 
Pt 98,7 15,73 15,20 
C4N%C#H5)H3O°,HCI, Pic? 628,2 co A000: ar 


Verbindungen aus Brucin und Zweifach-Bromvine enistehend. 


L. Scnan. Ann. Pharm. 118, 207; J. pr. Chem. 34, 248; Chem, Centr. 1861, 
908; Repert. Chim. pure 4, 46; Lieb. Kopp 1861, 542. 


Gepulvertes Brucin wird durch Zweifach-Bromvine bei Mittel- 
wärıne wenig angegriffen, aber löst sich bei 100° rasch zur wasser- 
hellen Flüssigkeit, welche beim Erkalten zum Krystallbrei erstarrt. 
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Derselbe ist durch Umkrystallisiren aus ‚kochendem Wasser von 
überschüssigem Bromvine zu befreien. 

Die geruchlosen perlglänzenden Blättchen sind gewässertes 
2-fach-Hydrobrom-Aethylenbromür oder Brucinbromäthylenammo- 
niumbromür von ScHAn. Sie lösen sich leicht in heissem Wasser, 
schwierig in absolutem Weingeist und nicht in Aether; die wässrige 
Lösung ist nicht fällbar durch Ammoniak oder Alkalien. — Sie 
verlieren bei 100° 8,56 Proc. = 6 At. Wasser (Rechn. — 8,49 Proc. H0). 


(etrocknet. D- 
50 € 300 51,54 51,45 
2N 28 4,80 
30H 30 5,15 5,27 
80 64 10,99 
PER ISIRBIN WORTEN NIE an 
G#N2H%4(C*H*)O°,2HBr 582 100,00 


Die Krystalle scheiden in Berührung wit Silbersalzen die Hälfte 
ihres Broms, beim Erhitzen mit feuchtem Silberoxyd alles Brom 
als Bromsilber aus und bilden dabei 2 Reihen von Verbindungen, 
welche den in gleicher Weise erhaltenen des Strychnin’s (VII, 1905) 
durchaus entsprechen. 


A. Bromhaltige Verbindung. — Zerlegt man die Krystalle 
durch salpetersaures Silberoxyd und fällt das mit Salzsäure vom 
überschüssigen Silber befreite Filtrat mit Zweifach-Chlorplatin , so 
werden gelbe Flocken erhalten, welche bald krystallisch werden 
und 13,84 Proc. Platin halten. Sie sind also C#N°H?°(C?H4Br)08,HC1, 
PiCl? (Rechn. — 13,95 Proc. Pt). 


B. Bromfreies Aethylenbrucinhydrat (Brucinvinyl- Ammoniumozyd- 
hydrat, Scnan) wird erhalten, wenn die warme wässrige Lösung 
obiger Krystalle mit frisch gefälliem Silberoxyd digerirt und das 
stark alkalische Filtrat, welches aus der Luft Kohlensäure aufnimmt, 
verdunstet wird, Es bleibt ein brauner zäher Firniss, welcher 
Säuren zu Salzen neutralisirt. 


Schwefelsaures Salz. — Zweifach. — Grosse durchsichtige 
Krystalle, welche an der Luft verwiltern und zerfallen; sie verlieren 
bei 100° 3,11 Proc. Wasser, bei 130°. im ‚Ganzen 9,35 Proc. 
(2 und’ 6 At. — 3,1 und 9,4 Proc. HO). 


Bei 100°. ScHAD, 
50 C 300 54,15 94,23 
2 N 283 5,06 
34H 34 6,14 6,40 
14 0 112 21,21 
2 50° 80 14,44 14,44 


_  CHNHCHHOS,AH0,SON+AAg 44,554, .:.,, 100,000 \gaı 


Uhlorplatin-salzsaures Salz. — Hell eitrongelber Niederschlag, 
aus der salzsauren Lösung durch Chlorplatin zu fällen. 


Igasurin. 1977 


ScHAD, 
\ Mittel. 
50 C 300 47,90 47,91 
2 N REN A,AT 
293 H 29 4,63 4.75 
50 64 10,22 
Pt 98,7 15,76 15,63 
3 Cl 106,5 - 17,02 


CAN2H(CA4)08,HCL, PIECE 626,2. 100,00 


Anhang zu Brucin. 


1. Igasurin. 


Desnox. N. J. Pharm. 25, 202; Pharm. Centr. 1854, 654; Pharm. Viertelj. 4, 
94; Lieb. Kopp 1854, 524. 

SCHÜTZENBERGER, Compt. rend. 46, 1234; Imstit. 1858, 217; N. J. Pharm. 35, 
31; ‚Rep. Chim. pure 1, 76; J. pr. Chem. 74, 510; Chem. Centr. 1858, 
9545, Chem. Gaz, 1858, 467; Ann. Pharm. 108, 348; Ausführl. N. ‘Ann. 
Qhim. Phys. 54, 65; Lieb. Kopp 1858, 374. 


Findet sich in der Nux vomica und bleibt in Lösung, wenn 
Strychnin und Brucin aus dem kochendem Auszuge durch Kalk ge- 
fällt werden, worauf das Filtrat, wenn. es nach einigem Einengen 
mehrere ‚Tage der Ruhe überlassen wird, Igasurinkrystalle absetzt. 
Diese werden durch Auflösen in wässriger Salzsäure, Behandeln 
mit Thierkohle und Fällen mit Ammoniak entfärbt, durch Um- 
krystallisiren aus Weingeist, nochmaliges Lösen in wässriger Salz- 
säure und Fällen mit Ammoniak gereinigt. Erst durch Berührung 
mit der Mutterlauge wird der durch Ammoniak erzeugte Nieder- 
schlag, indem er Wasser aufnimmt, krystallisch. 

Die etwa 10 Proc.. Wasser. ‚halienden Krystalle sind weisse 
seidenglänzende,, federartig vereinigte Säulen von sehr bilterem 
Geschmack und giftiger Wirkung. Sie gleichen dem Brucin im 
Verhalten gegen Agentien und lenken- die Ebene des polarisirten 
Liehistrahls im derselben Richtung mit nahezu derselben Stärke ab; 
doch werden sie (abweichend vom Brucin) auch bei Gegenwart 
von Tartersäure durch 2-fach-kohlensaures Kali gefällt und lösen 
sich in 200 Th. kochendem Wasser, beim Erkalten sehr rasch aus- 
krystallisirend, während das erst in 500 Th. kochendem Wasser 
lösliche Brucin nur langsam änschiesst. Dzssxoix. 

Das Igasurin verhält sich gegen Oelsäure und Olivenöl wie 
Chinin. (VIL, 1716) ATTrIELD. 

Die nach obigem Verfahren bereiteten, oder doch beim Ein- 
engen der Strychninmulterlaugen gewonnenen Krystalle, welche sich 
als Brucin im Handel fanden, sind nach ScnürzEnBerser ein Ge- 
menge von verschiedenen Basen, deren Er in. einer Probe bis zu 
5_fand. 

WA. Zrste Probe... — Dieselbe bildete ein Gemenge von sehr 
langen und von’ kurzen Nadeln und zeigte sich in 5 Basen zerleg- 
bar, sämmtlich sehr bitter, giftig, mit Salpetersäure sich wie Brucin 


1978 Stammkern C*°H°*; Sauerstoffstickstoffkern C#°N?H2:0%, 


röthend, viel löslicher in Weingeist als in Aether und sämmtlich 
leicht krystallisirbare Salze bildend. 

Als die Probe mit Wasser gekocht wurde, löste sich ein Theil, 
während der Rest zum halbflüssigen Harz schmolz und erst durch 
Kochen mit sehr viel Wasser in Lösung gebracht werden konnte. 
Aus dieser Lösung schied sich beim Erkalten alles Aufgenommene 
in sehr grossen Schuppen, welche aus langen Berg Anzenden Nadeln 
gebildet waren und beim Umkrystallisiren ihre Form behielten — 
a-Igasurin. — Aus der beim ersten Kochen mit Wasser erhaltenen 
und siedend abgegossenen Lösung schieden sich beim Abkühlen 
nacheinander 3 Basen, nämlich b-Igasurin bei 85° in einzelnen 
Nadeln, c-Igasurin bei 45° und d-Igasurin langsam bei 30° in 
Schuppen; aus der keine Krystalle mehr absetzenden Mutterlauge 
fällte Zweifach-Chlorplatin e-Igasurin als Platinsalz. 

a-Igasurin. C**N°H?°O®. Verliert bei 130° 13,2 Proc. Wasser — 6 At. 


(Rechn. = 12,38 Proc. HO) und hält im Platindoppelsalz 16,6 Proc. Platin 
(Rechn. — 16,78 Proc. Pt). — Sehr wenig löslich in Wasser. 


b-Igasurin. C’°N’H#0'%, Verliert bei 130° 12,7 Proc. Wasser — 6 At. 
(Rechn. — 12,44 Proc. HO). Hält im Platinsalz 16,79 Proc. Platin (Rechn, — 
16,84 Proc. Pt). — Wenig löslich. 


c-Igasurin. O’®N®H#0®. Verliert bei 130° 14,06 Proc. Wasser — 6 At. 
(Rechn, — 13,98 Proc. HO). Hält im Platinsalz 18,2 Proc. Platin (Rechn. — 
18,32 Proc. Pt). — Löslich. 


d-Igasurin. C®+N®H2201%, Verliert bei 130° 11,7 Proc. Wasser — 6 At. 
(Rechn. — 12,11 Proc. HO). — Löslich. 

e-Igasurin. C’®N®H?°O®, Das Chlorplatindoppelsalz C®N2H%O® HCI,PLCI2 halt 
39,7 Proc. C, 5,1 H, 18,52 Pt (Rechn. = 39,98 Proc. C, 4,81 H, 18,27 Pt). --- 
Leicht löslich. 


Analysen von ScHüTZENBERGER. 


Bei 139°, 
a. b. c d. 
68,78 56,84 64,87 52,%0 
N 7,05 7,19 8,00 7,30 
H 6,94 6,54 7,20 8,50 
en ONE 17,23 BRIRR .: RE { 19,93 32,00 Iut 
100,00 100,00 100,00 100,00 
Berechnungen. 
a. © d. 
44C 69,14 36 36,86 36C 65,06 34C 52,04 
DIN 98 2 7,36 2N.Highre I 
26 H 6,83 2A 6,31 24H 7,23 32H 8,16 
80 16,73 140 29,47 80 19,28 160 32,66 
CHN®H20° _ CHNAAONT —  CHNEH305 CANON 
B. Zweite Probe. — Dieselbe hielt nur eine Base, dem e-Iga- 
surin in Bezug auf Löslichkeit nahestehend und wie dieses einzelne 


Nadeln bildend. 


8 At. (Rechn. 12,61 


Oxyigasurin. 


Verliert bei 130° 14,4 Proc. Wasser = 6 oder 
und 16,14 Proc.), — Bildet mit salpetriger Säure 


Igasurin. — Oxyigasurin. 1979 
£ SCHÜTZENBERGER. 
f-Igasurin. Bei 130°. 
426% 252 67,38 67422 
2 N 28 7,48 7,20 
30H 30 8,02 7,99 
80 64 s 17,412 gr a | 
C#N2H0® 374 100,00 100,00 
C. Dritte Probe. — Als das schwefelsaure Salz derselben in 


kochendem Wasser gelöst und die 75° warme Lösung mit Am- 
moniak versetzt wurde, schied sich g-Igasurin als flüssiges Harz 
aus, nach dessen Entfernung h-Igasurin in Nadeln, dann i-Igasurin 
in seidenglänzenden Schuppen anschoss. 


9-Igasurin. C’’N’H?®O". Erstarrt rasch und wird aus Weingeist in 
lockeren Krystallen, auf Zusatz von Wasser, in dem es sich sehr wenig löst, in 
Schuppen erhalten. Verliert bei 130° 11,5 Proc. Wasser — 6 At. (Rechn. — 
11,79 Proc.). Das Platindoppelsalz hält 15,9 bis 16,1 Proc. Platin (Rechn. 
16,17 Proc. Pt). 


h-Igasurin. C*N°H?°O'?. Verliert bei 130° 7,5 Proc. Wasser (4 At. 
8,22 Proc.). Leichter löslich als g. ’ 

i-Igasurin. C*N?H20. Verliert bei 130° 14,56 Proc. Wasser — 8 At. 
(Rechn, = 15,04 Proc.). Das Platindoppelsalz hält 15,7 Proc. Platin (Rechn. — 
16,12 Proc. Pt). —- Löslich. 


Nach SCHÜTZENBERGER bei 130. 


g: ScH. h. ScH. i. . ‚SCH. 
42 C 62,37 62,20 42 C 62,68 62,4 40 °C 59,11 58,90 
2N 6,95 6,90 2 N 6,97 2 N 6,90 6,80 
28H 6,93 6,75 26 H 6,47 6,6 26 H 6,40 6,49 
12.0 23,77 ‚24,15 12 0 23,88 14 0 27,99. 27,81 


O+2N2H 22012 100,00 100,00 C+2N3A2%#012 100,00 CANEHO 100,00 100,00 


Oxyigasurin. 
SCHÜTZENBERGER. N. Ann. Chim. Phys. 54, 65. 


Erhitzt man die wässrige Lösung von schwefelsaurem f-Iga- 
surin mit salpetrigsaurem Kali zum Sieden, so wird unter Auf- 
schäumen Oxyigasurin gebildet; etwas löslicher in Wasser als das 
angewandte Igasurin und in einzelnen durchscheinenden Nadeln 
erst nach 12 Stunden krystallisirend. 

Die Nadeln schmelzen bei 100° in ihrem Krystallwasser , sie 
verlieren bei 130° 13,4 Proc. = 8 At. Wasser (Rechn. — 13,68 Proc.). 
— Das Platindoppelsalz hält 14,6 Proc. Platin (Rechn. — 14,95 Proc.). 


Bei 130°. SCHÜTZENBERGER. 

42 C 352 55,51 55,66 

UN 28 6,17 6,30 

30 H 30 6,61 6,74 

run ET nr bc rl __31,30 
CHN2H2O3 454 100,00 100,00 7 


1980 Stammkern C*°H°? ; Sauerstoffstickstoffkern C*°N2H2:08, 


2. Curarin, 
C?’NH2 — C2ONHI3 MP. 
Rovzın u. Boussingauun, Ann. Chim. Phys. 39, 24; Ausz. J. Chim, med. 5, (68 - 


Berz. Jahresber. 9, 220. 
PELLETIER u. Perroz. Ann. Chim. Phys. 40, 213; N. Tr. 19, 2, 107; Br. Arch, 
30, 288. 
A. Buchner. N. Repert. 10, 167; N, Br. Arch. 110, 19; Lieb. Kopp 1861, 767. 
' W. Preyer. Krit. Zeitschr. 8, 381; N. J. Pharm, (4) 2, 296; Compt. rend, 


60, 1346. | 
Von Bucaner sen. (Foxikologie 1827, 249), dann von Rovrix u, Bovssın- 
savLT 1828 entdeckt, von Preyer rein dargestellt. — Findet sich im Pfeilgift 


der Indianer vom oberen Orinoko, welches als Curare oder Urari ‚vorkommt 


und aus dem Saft von Strychnosarten gewonnen wird; doch sind nach Henkeu 
(N. Repert. 10, 164) zu unterscheiden: 


a. Curare von Guiana, in irdenen Gefässen vorkommend, aus Roukamon 
guvanensis und Strychnos cogens bereitet, das curarinhaltende Pfeilgift; 


b. Urari von Strychnos toxifera Schomburgk, welches in Kalebassen vor- 
kommt; aus demselben sei kein wirksamer Bestandtheil isolirt; 


c. Strychninhaltiges ostindisches Pfeileift, Upas radja oder Tieute. 


Nach A. Buchwar ist eine Unterscheidung von a und b nicht zulässig und 
das Curare der Indianer vom oberen Orinoko wesentlich einerlei mit dem Urari 
vom Rio Yupura und Rio Negro sowohl wie mit dem Wurali von Surioam, für 
welche Ansicht Bucuxer Versuche von Pzrıkan und Trarr anführt. Derselben 
Ansicht scheint auch Mirueroux (Compt. rend. 47, 973) zu sein. v. Marrıug 
bezeichnete ein von Ihm 1821 aus Nordbrasilien mitgebrachtes Pfeilgift in ir- 
denen Kruken als Urari, dasselbe diente dann zu Bucnner’s und (als Curare zu) 
Henken’s Versuchen, auch zu denen Wırssrum’s (Pharm. Viertel). 8, 402; N 
Br. Arch. 100, 129), welcher Strychnin und Brucin darin zu finden glaubte, 
Letztere Angabe wird durch Wırrstein’s eigene Versuche widerlegt, auch zeigten 


Buchser und HesseL ihre Unrichtigkeit. 3 


Die Rinde von Strychnos toxifera scheint nach Wırrstein’s Versuchen 
Curarin zu halten. — In den Früchten von Paullinia curare fand. PrEvEr Cu 
rarin, also stamme Curare wohl von dieser Frucht. 


Das Curare wird durch Ausziehen von Splint und Rinde einer Strychnosart 
mit kaltem Wasser und Abdampfen zugleich mit einem anderen sehr klebenden 
Pflanzensaft bereitet. Es ist ein fast schwarzes, hygroskopisches Extract, sehr 
bitter und meist in Wasser löslich, welches ausser Curarin noch Fett, braunes 
Harz, rothen Farbstoff,, Gummi und Thon enthält. Boussıncävrr u. Rovrım. 
S. auch Perirrier u. Pereoz. Wirkt eingenommen bei kleinen Mengen nicht 
giftig, in Wunden gebracht schnell tödtend.  Humsonor (Ann. Chim. Phys 39, 30). 


Darstellung des Curarins. Man kocht Curarepulver mit absolutem Wein- 
geist und einigen Tropfen Sodalösung aus, destillirt von der Tinctur den Wein- 
geist ab und übergiesst den Rückstand mit Wasser, wobei sich Harz ausscheidel 
Die durch Filtriren erhaltene harzfreie Lösung wird mit Phosphormolybdänsäure 


En} N 


ausgefällt, der Niederschlag durch Eintrocknen mit Barythydrat zerlegt: und mit 
absolutem Weingeist erschöpft. Aus, der Lösung fällt wasserfreier Aether weisse 
Flocken, welche an der Luft rasch zam braunen Oel zerfliessen, auch aus Wasser 
selten krystallisiren, aber durch Auflösen in Chloroform und Verdunsten in 
Krystallen erhalten werden. — Auch kann man die harzfreie Lösung mit Su- 
blimat oder Chlorplatin ausfällen, den Niederschlag mit Hydrothion zerlegen und 
durch Wiederholung dieses Verfahrens salzsaures Curarin erhalten. PreyEr. 


Rovuın u. Boussıneaurr lösen das weingeistige Extract des Curare in 
Wasser, filtriren vom Harze ab, entfärben die Lösung mit, Thierkohle, fällen sie 
durch Galläpfelaufguss, lösen den gelbweissen Niederschlag nach dem Auswaschen 
in kochendem oxalsäurehaltigen Wasser, kochen die Flüssigkeit nit Magnesia, 


verdunsten das Filtrat, ziehen den Rückstand mit Weingeist aus und verdunsten. 
Es bleibt das Curarin als blassgelber Syrup, welcher neben Vitriolöl zur horn- 
artigen Masse austrocknet, sehr bitter, Curcuma röthend und Lackmus bläuend. — 
Buchner jun. fällt den wässrigen Curareauszug mit Bleizucker, befreit das Filtrat 
mit Hydrothion vom Blei, verdunstet zum Syrup und schüttelt diesen mit Natron- 
lauge und Chloroform. Durch Verdunsten des Chloroforms wird das Curarin als 
amorphe braune Masse erhalten. 


Eigenschaften. Farblose vierseitige Säulen von schwach alkalischer Reac- 
tion, sehr hygroskopisch und sehr bitter. Prever. Schmeckt bitter, doch we- 
niger anhaltend als Strychnin, Buchner. Noch weit giftiger als Curare, lähmt 
die Extremitäten und tödtet ohne Krampf. Buchser. $. auch Berwaro UNSER 
Pharm. (4) 2, 165). 


Zersetzungen. Entwickelt beim Erhitzen ammoniakalische, widrig bittere 
Dämpfe und Horngeruch. — Färbt sich mit Vitriolöl schön blau, Preyer, car- 
 minroth. Rovrın u. Boussinaauss. — Conc. Salpetersäure erzeugt purpurrothe, 
Prever, blutrothe Farbe. Rovrın u. Boussınsaunt, — Mit Vitriolöl, dann mit 
 2-fach-chromsaurem Kali zusammgengebracht, färbt sich Curarin violett wie 
‚Strychnin, doch ist die Farbe und die durch Vitriolöl erzeugte beständiger. 
Prever. Beim Curare oder unreinem Curarin erhielt Heukrı braune, in Kirsch- 
'roth und Violett übergehende Färbung. Auch Bleisuperoxyd oder rothes Blut- 
‚laugensals und Vitriolöl erzeugen die violette Farbe. 


Verbindungen. Curarin zerfliesst an der Luft und löst sich nach allen 
Verhältnissen in Wasser. Pruver. Rouuı u. Boussinsaust. — Bildet mit den 
‚Säuren neutrale, sehr leicht lösliche Salze, welche sich in der Wärme bräunen. 
Das salpetersaure, schwefelsaure, salzsaure und essigsaure Salz krystallisiren, 
‚das krystallische Platindoppelsals wird auch aus salzsäurefreiem Curarin durch 
‚Chlorplatin gefällt und ist C®NH5,PiCl?, Prever. 


Curarin löst sich nach allen Verhältnissen in Weingeist, wenig in Chloro- 


‚form und Mylalkohol, nicht in wasserfreiem Aether, Schwefelkohlenstoff, Terpen- 


thinöl und Benzol. Prerver. In seiner wässrigen Lösung erzeugt Galläpfel- 
aufguss in Weingeist löslichen Niederschlag. Pererier u. Prreoz. 


% 


3. Conessin oder Wrightin. 


Haınzs. Verhandl, der medic.-physik. Gesellschaft von Bombay 1858; Schweiz. 
Pharm. Wochenschr. 1865, 174. 

STENHOQUSE. Pharm. Journ. Trans. 1864, 5,493; Pharm. Viertelj. 14, 301; 
Schweiz. Pharm. Wochenschr. 1865,.172. 
Nerüin. In dem Samen von Wrightia anlıdysenterica, einer ostindischen 

Apocynee, dem Semen Indageer der Droguisten, Stesuouse; dessen Extract nach 


Husemans narkotisch wirkt. In der Rinde derselben Pflanze, der Kudarinde 
der Bazare zu !ıo Proc. Haınzs. 


Darstellung. 1. Aus den Samen. Man entfernt das im Samen enthaltene 
fette Oel durch Schwefelkohlenstoff, digerirt den Rückstand mit Weingeist, fil- 
teirt, destillirt den Weingeist ab, zieht die rückständige Masse mit verdünnter 
Salzsäure aus und fällt das Filtrat mit Ammoniak. Die niederfallenden Flocken 
sind durch Waschen mit kaltem Wasser zu reinigen.“ Stenuouse. — 2. Aus der 
Rinde. Man fällt den mit verdünnter Salzsäure bereiteten Auszug mit Ammoniak, 
zieht den Niederschlag mit Weingeist aus, verdunstet die Tinctur zum Syrup, 
welchen man dann mit Bleizucker und etwas Ammoniak zur Trockne verdampft 
und mit Aether auszieht, Beim Verdunsten des Aethers bleibt das Conessin als 
amorphes braungelbes Harz, welches bei 71° erweicht, unter 100° schmilzt. Haınes. 


Eigenschaften. Weisses amorphes Pulver von sehr bitterem, STENHOUSE, 
auch scharfem und kratzenden Geschmack. Hımes. Hält 78,3 Proc. C, 11,2 H, 


las im Platindoppelsalz enthaltene Conessin 77,3 Proe.C, 11,8H, 7,73 N, woraus 
Haıes die Formel CPNH2O berechnet, 


Curarin. — Conessin. 1981 
| 
| 


1982 Stammkern C?°H°®* ; Sauerstolfstickstoffkern C:5N2H2:208. 


Zersetzt sich beim Erhitzen. — Bildet mit Salpetersäure Oxalsäure, keine: 
Pikrinsäure. — Löst sich wenig in kochendem Wasser, leicht in verdünntenı 
Säuren, amorphe Salze bildend. Die salzsaure Lösung wird durch Chlorqueck- - 
silber, Chlorgold und Chlorplatin flockig gefällt, Srennovsz; die gelben amorphen 
Flocken des Platınsalzes halten 24,05 bis 25,06 Proc. Platin. Hıınzs. Gerb-- 
säure fällt aus essigsaurem Conessin in Salzsäure lösliche Flocken. Srexnovsk, 


Löst sich in Weingeist, Aether und Chloroform, Haınzs; nach STExHoUsE 
wenig in kochendem Weingeist, kaum in Aether und Schwefelkohlenstoff. 


A. Eserin. 


Josst u. Hesse. Ann. Pharm. i29, 115; N, Repert. 13, 80. 
An. Vee u. Leven, N. J. Pharm. (4) 1, 70; Compt. rend. 60, 1194; N. Repert. 
Ann: 


Physostigmin. — In (den Cotyledonen, Jossr u. Hrsse) der geschmacklosen, 
giftigen Calabarbohne von Physostigma venenosum. $. über diese Hrsker (N. 
Jahrb. Pharm. 21, 1); über Vergiftung durch Calabarbohnen und deren Erkennung 
Enwarns (N. Repert. 14, 79; Chem. Centr. 1865, 647), 


Darstellung. Man erschöpft die gepulverten Bohnen mit kaltem Weingeist 
von 95 Proc., destillirt, übergiesst das Extract mit conc. wässriger Weinstein- 
säure, verdünnt mit Wösser, filtrirt, übersättigt mit 2-fach-kohlensaurem Kali, 
filtrirt wieder und schüttelt das Filtrat mit Aether, so lange derselbe noch Eserin 
aufnimmt. Der beim Verdunsten des Aethers bleibende Rückstand wird neben 
Vitriolöl getrocknet und mit absolutem Aether ausgezogen, welcher beim Ver- 
dunsten das Eserin zurücklässt. Es ist durch Umkrystallısiren aus Weingeist 
und Aether, doch nicht völlig von rothem Farbstoff zu reinigen. Ve= u. Leves, — 
2. Josst u. Hesse ziehen die geschälten Bohnen mit heissem Weingeist aus, 
lösen das weingeistige Extract in Wasser, säuern an und fällen mit Bleizucker. 
Nachdem der Niederschlag beseitigt, das Filtrat mit Hydrothion von Blei befreit 
und im Wasserbade eingeengt ist, wird das rückbleibende Extract mit absolutem 
Weingeist aufgenommen, wobei Gummi zurückbleibt, essigsaures Eserin in Lösung 
geht. Seine Lösung in kaltem Wasser mit Magnesia und Aether geschüttelt, 
giebt an letzteren das Eserin neben Fett und Farbstoff ab, zu deren Entfernung 
man die abgehobene Aetherschicht mit verdünnter Schwefelsäure schüttelt. Es 
bildet sich eine obere ätherische Fettschicht und eine untere wässrige von 
schwefelsaurem Eserin, welche man isolirt, mit Magnesia zerlegt und durch 
Schütteln mit Aether vom Eserin befreit. Beim Verdunsten des Aethers bleibt 
das Eserin als braungelbe amorphe Masse. Jossr u. Hesse. 


Eigenschaften. Sehr dünne rhombische, mit stumpfen Winkeln abgestutzte 
Blättchen. Vrs u. Lrven. Schmeckt in wässriger Lösung schwach brennend, | 
reagirt deutlich alkalisch. Wirkt äusserst giftig, der Tod erfolgt nach vorher- | 
gehender Lähmung der Muskeln und Bewegungslosigkeit. Seine wässrige Lösung 
ins Auge gebracht bewirkt Contraction der Pupille, noch eine Stunde nach dem 
Tode des Thieres hervorzurufen. Jossr u. Hesse. — Stickstoffhaltig. — Schmilzt 
auf Platinblech und entwickelt viel weisse Dämpfe. 1 


a ®, . . * ’. . 1 

Löst sich sehr wenig in Wasser, Ver u. Leven, leichter in wässrigem 
Ammoniak, reinem und kohlensaurem Natron. — Aus wässrigem Eserin fällt 
Zreifach-Jodkalium kermesfarbenen Niederschlag. Jost u. Hesse. | 


Löst sich in Säuren und bildet lösliche, nach Josst u. Hesse rothe amorphe 
Salze, deren Lösung durch Hydrothion entfärbt wird. Wässriges Eserin fällt 
aus salzsaurem Eisenoxyd Eisenoxydhydrat. 

Aus salzsaurem Eserin fällt Chlorquecksilber rothweissen amorphen Nieder- 
schlag, leicht löslich in Salzsäure, nicht in wässrigem Sublimat; Chlorplatin blass- 
gelben amorphen Niederschlag, in Salzsäure und kochendem Wasser löslich, durch 
überschüssiges heisses Chlorplatin zersetzbar; Dreifach-Chlorgold erzeugt bläuliche 


j 
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Fällung und Ausscheidung von Gold; Gerbsäure amorphe rothweisse, in viel 
Salzsäure lösliche Flocken. Josst u. Hussz. | 

Eserin löst sich leicht in Weingeist, Aether, Chloroform, Benzol; es wird 
durch Thierkohle aus der ätherischen Lösung gefällt. 

9. Oleandrin und Pseudocurarin. — Aus Nerium Oleander, aus welcher Pflanze 
LAnverer (Repert. 71, 247) Harze, Lucas EN. Br. Arch. 97, 149) ein in Säuren 
lösliches, durch Gerbsäure fällbares weisses Pulver darstellte. — Man fällt den 
wässrigen Auszug der Blätter mit Gerbsäure, wäscht den Niederschlag mit kal- 
tem Wasser und entzieht ihm durch Behandeln mit wässriger Gerbsäure gerb- 
saures Pseudocurarin. Die Lösung wird mit Bleiglätte gekocht, filtrirt, zum 
Syrup verdunstet und mit Aether ausgezogen, welcher etwas Oleandrin auf- 
nimmt, worauf der Rückstand an Weingeist das Pseudocurarin abgiebt. -— Dem 
gerbsauren Oleandrin lässt sich anhängendes Blattgrün durch Aether entziehen. — 

Pseudocurarin ist nicht flüchtig und nicht giftig, löslich in Wasser und 
Weingeist, nicht in Aether. Es neutralisirt die Säuren zu amorphen Salzen und 
fällt Chlorquecksilber und Chlorplatin. — Oleandrin ist gelb, amorph, giftig und 


sehr bitter. Löst sich wenig in Wasser, aber in Weingeist und Aether; ver- 


bindet sich mit den Säuren und fällt Gold- und Platinlösung. Levrowsky (N. J. 
Pharm. 46, 397). 


Stammkern C'°H*® ; Sauerstoffstickstoffkern C*+NH?’O!®. 
Narcein. 
C!°NH2°0°3 — C&sNY?’015.H? 
„- 
PELLETIER. Ann. Chim. Phys. 50, 2523 und 262; J. Pharm. 18, 607 und 616; 
Ann. Pharm. 5, 163; Schw. 67, 311; Ausz. Pogg. 27, 659. — J. Pharm. 
21, 573; Ann. Pharm. 16, 47; N. Br. Arch. 54158, 
CovErBR. Ann. Chim. Phys. 59, 151: Ann. Pharm. 17,471. 
Wincxter. Repert. 59, 1. 
Anderson. Edinb. Roy. Soc. Trans. 20, 3, 347; Chem, Soc. Qu. J. 5 ADRS 
Ann. Pharm. 86, 182; J, pr. Chem. 57, 358; Lieb. Kopp. 1852, 537. 
0. Hesse. Ann. Pharm. 129, 250; N, Repert. 13, 83. 
1832 von Prrrerier (J. Pharm. 18, 150; Ann. Pharm. 2, 274) entdeckt. 


Vorkommen. Im Opium. — Auch in den reifen Kapseln des blausamigen 
Mohns, WınckLer. — Aus 40 Pfd. Opium erhielt Coverse 6 Drachmen Narcein. 


Darstellung. Wird bei Verarbeitung. von Opium nach VU, 1330 
erhalten, und zwar. findet es sich in dem dürch Ammoniak vom 
meisten Morphin befreiten Filtrat, aus. welchem es nach Entfernung 
der Mekonsäure und des überschüssigen Baryts kıystallisirt. — 
Hat man das Filtrat mit Salzsäure neutralisirt und zum Krystallbrei 
verdunstet, so schiesst ein Theil des Narceins an, ein anderer bleibt 
in der Mutterlauge. Indem man die Krystalle zu °/,. in Wasser 
löst, bleibt vorzugsweise Narcein zurück, durch Umkrystallisiren 
aus kochendem Wasser zu reinigen. Auch aus dem Filtrat wird 
noch davon erhalten. Penerier. 


Vergl. Annerson’s Weise VI, 1331. Es ist noch’ durch Um- 
krystallisiren aus viel kochendem Wasser, Auflösen in Weingeist, 
Kochen mit Thierkohle und Wiederlösen in Wasser zu reinigen. 


..  Löst man morphinhaltiges Narcein in sehr schwacher. ‚fast 
kochender Kalilauge und fügt zum Filtrat Essigsäure bis zur schwach 
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sauren Reaction, so krystallisirt Narcein, während Morphin als; 
essigsaures Salz in Lösung bleibt. Peuterier. Narcein und Opianyll 
sind, wo sie sich gemengt finden, durch Aether, welcher nur‘ 
letzteres löst, zu irennen. 

Aus den reifen Kapseln des blausamigen Mohns. Das mit kochendem Wein-- 
geist von 80 Proc. bereitete Extract lässt beim Auflösen in kochendem Wasserr 
hellbraune Flocken von unreinem Narcein zurück, von denen durch Abdampfen ı 
des Filtrats und Wiederverdünnen mit kaltem Wasser noch mehr erhalten werden, , 
sowie auch das nochmals zum Extract verdunstete Filtrat beim Stehen nochı 
davon absetzt. Die Absätze werden durch wiederholtes Umkrystallisiren aus; 
kochendem Weingeist mit Hülfe von Thierkohle gereinigt. WınckLer. 


Eigenschaften. Narcein wird in wasserhaltigen Krystallen er-- 
halten, die bei 100° ihr Wasser nur schwierig abgeben. AnpErson.., 
Weisse seidenglänzende Nadeln, büschelförmig vereinigt und von‘ 
filzigem Ansehen [oder lange 4-seitige grade rhombische Säulen, , 
PELLETIER (Ann. Chim. Phys. 53, 431)].. Geruchlos. Schmeckt an- 
fangs schwach bitter, dann eigenthümlich styptisch. WıncKLEr.. 
Schmilzt bei 145°2 Hesse, 92° PsLLetieR, gesteht beim Erkalten ı 
zur durchscheinenden amorphen Masse. -— Molekularrotation links, , 
ler = 66,7°. BoucHArpar u. Bouper (N. J. Pharm. 23, 292). 


Bei 110°. PELLETIER. ÜoVERBE. ÄANDERSoN. Hasse. 

466 276 599,63 54,02 56,21 59,34 59,29 
N 14 3,02 4,33 4,76 3,20 

29 H 29 6,28 6,52 6,64 6,42 6,49 
18 0 144 31,09 35,03 32,39 31,04 
C?°NH?®013 463 4100,00 100,00 100,00 100,00 


Die Analysen in Mittelzahlen. PeLL£rier und CoveErse, die nicht angeben, . 
ob sie ihr Narcein trockneten, könnten gewässertes analysirt haben. Kr. — Ein 
aus Rosıqver, PRLLETIER u. Caventou’s Fabrik bezogenes Narcein gab AnDERsoN ' 
62,70 Proc. C, 4,22 N und 6,53 H, der Formel C32NH°0'% entsprechend. 


Zersetzungen. 4. Schmilzt bei vorsichtigem Erhitzen zur gelben 
undurchsichtigen blasigen Flüssigkeit von Oeldicke, die bei stär- 
kerem Erhitzen Häringsgeruch ausstösst, sich bräunt, mit hellrother 
russender Flamme verbrennt und verbrennliche Kohle lässt. WıncKLe£r. 
Wird bei 100° gelb, liefert bei der trocknen Destillation wenig | 
gefärbtes saures Wasser, braunen Theer von balsamischem Geruch | 
und weisse saure Nadeln, die sich in Wasser und Weingeist lösen und 
Eisenoxydsalze blauschwarz färben, wohl Gallussäure, PELLETIER. 
Bis zum Braunwerden erhitztes Narcein giebt an Wasser die Eisenoxydsalze 
bläuende Substanz’ ab. Hess. — 2. Kalte conc. Salpetersäure löst 
Narcein mit gelber Farbe, beim Erhitzen entweichen rothe Dämpfe, 
die eingedickte Flüssigkeit ist bitter und setzt Kleesäurekrystalle 
ab. PELLETIER, ANDERSON. Dabei werden Cotarnin und Opianyl (die 
Producte, welche Narcotin bei ähnlicher Behandlung. liefert) nicht. erhalten. 
Anperson. Salpetersäure von 1,25 spec. Gew. färbt Narcein aus Mohnkapseln 
nicht, Narcein aus Opium blassgelbroth, beide lösen sich sogleich zur klaren 


hellgrüngelben Flüssigkeit. Wıncxuer. Kali entwickelt aus der salpeter- 
sauren Lösung eine flüchtige Base. Axpersox. — 3. Vitriolöl 
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färbt Narcein dunkelrothbraun, WınckLer, es bildet eine dunkel- 
rothe Lösung, die beim Erwärmen grün wird. Anperson. Hasse’s 
Narcein wird durch warmes Vitriolöl schwarz, in dünnen Schichten 
violett gefärbt. — Salpetersäurehaltiges Vitriolöl färbt Narcein so- 
gleich braunroth, bei Spuren Salpetersäure chokoladefarben. CoVERBK. 


Die Lösung in Vitriolöl wird durch übermangansaures Kali röthlichgelb. Guy 
(Anal. Zeitschr. 1, 93). 


Verbindungen. — Mit Wasser. — Gewässertes Narcein? vergl. 
oben. — Narcein löst sich in 1285 Th. Wasser von 13°, Hesse, 
in 375 Th. Wasser von 14°, 230 Th. kochendem, PeLLerier, ohne 
vorher zum Oel zu schmelzen. Wınckter. Es löst sich leicht in 
kochendem Wasser, welche Lösung beim Erkalten zum Brei seiden- 
glänzender Nadeln erstarrt, ANnDERson. 

Löst sich in wässrigem Ammoniak, Kali, Natron leichter als 
in Wasser, viel conc. Kalilauge fällt es aus der Lösung als später 


erstarrendes Oel. Anverson. Kalilauge von 1,23 spec. Gew. färbt wäss- 
riges Narcein rosenroth, nach 24 Stunden rothbraun. WiınckLEr. 


Jod färbt Narcein graublau und braunviolett. WınckLer. Die 
schwarzblaue Verbindung löst sich beim Kochen mit Wasser ohne 
Färbung, lässt Jod entweichen und setzt beim Erkalten je nach der 
Dauer des Kochens blaues jodhaltendes, rosenrothes jodarmes oder 
weisses jodfreies Narcein ab. P&LLETIER. 

Narcein löst sich in Säuren zu krystallisirbaren Salzen. PELLE- 
TIER. ANDERSON. Die Lösung in Pflanzensäuren oder verdünnten 
Mineralsäuren und, wenn das Narcein rein ist, auch die in cone. 


Salzsäure erfolgt ohne Färbung. Winckuer. ANDERSON:  Peruntıor’s 
Narcein färbt sich wit rauchender Salzsäure, die mit !/s Wasser verdünnt ist, 
augenblicklich lasurblau, bei genug Wasser löst sich die blaue Verbindung ohne 
alle Färbung und wird nur vorübergehend dabei violettroth. Beim Verdunsten 
der farblosen Lösung bleibt eine violettrothe Kruste, die endlich blau wird, wenn 
nicht das Narcein durch zu viel Säure zersetzt wurde. Entzieht man der farb- 
losen Lösung das Wasser durch Auftropfen auf Chlorcaleium, so wird sie rosen- 
roth, violett und blau; ebenso wirken andere wasseranziehende Substanzen, 
doch ist eine gewisse Wassermenge nöthig, da Narcein sich mit trocknem Salz- 
säuregas nur orange und erst bei Zusatz von etwas Wasser blau färbt. Aus 
den durch mehr Wasser farblos gewordenen blauen Lösungen fällen Alkalien 
unverändertes Narcein. Der Salzsäure ähnlich wirken Vitriolöl, das mit A—5 Th., 
Salpetersäure die mit 2 Th. Wasser verdünnt ist und Kieselflusssäure. PELLETIER. 
Wıngier’s Narcein aus Mohnkapseln zeigte die blaue Färbung nicht, solches 
aus-Opium zeigte sie, aber nach 2-maligem Umkrystallisiren aus Weingeist mit 
Hülfe von Thierkohle nur schwach. — Gesättigtes wässriges Narcein wird durch 
Vitriolöl, Jodsäure, Salpetersäure, Kleesäure und Bleiessig nicht verändert; Jod- 
kalium, Brechweinstein und salpetersaures Silberoxyd scheiden nach 24 Stunden 
Nadeln von Narcein aus. WınckLer. Salzsaures Eisenoxyd bläut Narcein nicht, 
PELLETIER, aber macht aus wässrigem Narcein nach 24 Stunden salzsaures 
Narcein anschiessen. WıNncKkLEr. 


Schwefelsaures Narcein. — Krystallisirt aus der leicht erfolgen- 
den Lösung von Narcein in heisser verdünnter Schwefelsäure beim 
Erkalten in kleinen Säulen. Hesse. Seidenartige Nadelbüschel, 
dem Narcein gleichend. Axperson. Das feste Salz röthet Lack- 
mus anfangs nicht, aber hei längerer Berührung mit Wasser; auch 
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wird es durch kochendes Wasser theilweis in Narcein und Schwefel- 
säure zerlegt. Hesse. 

... Nalzsaures Narcein. — Wird beim Stehen der Lösung von 
Narcein ‚in Salzsäure von 1,13 spec. Gew. in weissen mattglönzen- 
den durchscheinenden rhomboädrischen Säulen erhalten, die nach 
Entfernung der freien Säure Lackmus nicht röthen, aber merklich 
sauer, hintennach schwach bitter und siyptisch schmecken. Sie 
werden bei gelinder Wärme undurchsichtig und verlieren bei 100° 
ihr. Krystallwasser. Sie lösen sich kaum iu kaltem, reichlicher. in 
heissem Wasser und Weingeist von 80 Proc. WinektEer. ANDERSON 
erhielt kurze dicke unregelmässiee Säulen von: deutlich saurer 
Reaction, leicht löslich in Wasser und Weingeist. 


Getrocknet. ÄNDERBON. Krystallisirt. WINCKLER, 
46 © SO, 09:20 09,91 C#NH 018 463 85,03 85,75 
N 14 2,80 HC] 36,5 6,70 5,92 
30H 30 6,00 6,41 
15 O 144 28,85 > HO 45 8,27 8,33 
Cl 35,5 ::7,10 ,.7,04 
C:°NH®°08,HCI 499,5 100,00 C’°NH®O 1%, HCI+5Ag 544,5 100,00 100,09 
Salpetersaures Narcein. — Aus dem salzsauren Salz und 


Silbersalpeter. Weisse matt seidenglänzende feine Säulen, durch 
Waschen mit kaltem Wasser vom anhängenden Silbersalz zu be- 
freien. Löst sich weniger in Wasser als Narcein. Winekuer. 


Scheidet sich aus der Lösung in heissem Wasser in strahlenförmigen 


Gruppen. _ANDERSON. 


Chlorquecksilber-salzsaures Narcein. — Chlorquecksilber trübt 
salzsaures Narcein milchig und scheidet bei grösserer Concentration 
oder beim Stehen Oeltropfen aus, welche später krystallisch werden. 
-— Weisse concentrisch vereinigle kurze Säulen, welche sich etwas 
in. kochendem Wasser und in Salzsäure lösen und sich nicht mit 
kaltem Vitriolöl färben. . 


Chlorgold-salzsaures Narcein. — Gelber Niederschlag, welcher 
sich in kochendem Wasser löst und beim Erkalten als Oel scheidet. 
Zerlegt sich bei längerem Kochen unter Ausscheidung von Gold. Hesse, 

Öhlorplatin-salzsaures Narcein. — Wird als Krystallpulver 
oder in kleinen Säulen, bei grösserer Concentration als amorpher, 
später krystallisch werdender Niederschlag erhalten. Hesse. Ax- 
DERSON.  Verliert bei 110° 2,73 Proc. Wasser =2 At. (Rechn. — 
2,61 Proc. HO). Hesse. 


; ÄNDERSOoN. Hesse, 
Age Mittel. Mittel. 
466 276 41,24 41,05 
N 14 2,09 
30 H 30 4,48 4,60 
180 144 21,51 
30 106,5 15,94 
Pt 098,7 14,74 14,58 14,52 


.  ORNH#OISHOI+PICH 669,2 100,00 


\ 
\ 


| 
| 
| 
| 
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Narcein löst sich in 800 Th. verdünnter Essigsäure von 13° 
Temp., leicht in heisser, beim Erkalten krystallisirend. Hesse. — 
Aus wässrigen Narcein scheidet Pikrinsäure gelbes, in kochendem 
Wasser lösliches Oel, Hrssz. Gerbsäure fällt wässriges Narcein, 
WınckLen, Pikrotoxin vermehrt seine Löslichkeit in Wasser. PELLE- 
TIER U. CAVENTOU (Ann. Chim. Phys. 54, 186). 


Löst sich bei 13° in 945 Th. Weingeist von 80 Proc., Hkssg, 
leicht in kochendem Weingeist, nicht in Aether. 


Anhang zu den Verbindungen mit 36 At. Kohlenstoff. 
1. Colchicin. 
C3+NH1901°. 


GEIGER u. Hessn. Ann. Pharm. 7, 274: Geiger's Handbuch 4. Aufl, A, 1011. 

A. AscHHoFr, G. Bıey. N. Br. Arch. 89, 1; Pharm. Viertelj. 6, 377. 

L. OserLin. Compt. rend. 43, 1199; N. J. Pharm. 31, 248; J. pr. Chem. 71, 

112; N. Br. Arch. 96, 192; N. Repert. 6, 301; Pharm. Viertelj. 6, 555; 

Ausführl. N. Ann. Chim. Phys. 50, 108; Lieb. Kopp 1856, 548. 

Warz. N. Jahrb. Pharm. 16,1. 

Lupwıe u. Preirrer. N. Br. Arch, 411, 3: Lieb. Kopp 1862, 383. 

M. Hüsrer. N. Br. Arch. 121, 193; Chem. Centr. 1865, 536. 


Von PELLETIER u. CAvEnxtov mit Veratrin verwechselt, von GEIGER u. 
Hesse 1833 entdeckt, am genauesten von HüsLer untersucht. Ist nach den 
übereinstimmenden neueren Untersuchungen kein Alkaloid, sondern ein indiffe- 
renter, stickstoffhaltiger Pflanzenstoff, 


Vorkommen. In allen Theilen [auch in den Blüthen, Reıtmner (Pharm. 
Viertelj. 4, 481)] von Colchicum autumnale, auch wohl’ in den übrigen Colchi- 
cumarten. GRIGER u. Hrssp. — Sem. Colchici hält nach J. Mürner (N. Br. Arch. 
81, 298) Colchiein und eine Base, welche sich mit Vitriolöl purpurroth färbt. 
Hier scheint Colchicein vorgelegen zu haben. Kr. 


Darstellung. Aus dem Samen. Ein Zerkleinern derselben ist unmöthig, 
Hügrer. Man erschöpft die Saınen mit heissem Weingeist von 90 Proc., 
verdunstet die Tincturen zum Syrup und verdünnt wieder mit 20 
Maass heissen Wassers, wo sich nach dem Erkalten und Stehen 
fettes Oel abscheidet. Nachdem dieses baseitigt, fällt man mit 
Bleiessig, entfernt den Niederschlag, dann auch das überschüssige 
Blei durch phosphorsaures Natron und fällt das Colchiein mit zuvor 
gereinigter Gerbsäure, wobei man die zuersi und die zuletzt nieder- 
fallenden Antheile des gerbsauren Colchicins als weniger rein ab- 
sondert und wie die mittleren für sieh verarbeitet. Man wäscht 
den Niederschlag, indem man ihn zunächst presst, in Wasser ver- 
theilt, sammelt, abtropfen lässt u. s. f.; reibl ihn mit Bleiglätte 
zusammen, bringt zur Trockne und kocht, wenn salzsaures Eisen- 
oxyd in einer probeweise bereiteten weingeistigen Lösung keine 
Gerbsäure mehr anzeigt, mit Weingeist aus. Das nach dem Ab- 
destilliren des Weingeists und Eintrocknen des Rückstandes im 
Wasserbade, dann im Vacuum neben Vilriolöl bleibende Colchiein 
ist durch wiederholte gebrochene Fällung mit Gerbsäure zu reinigen, 
Hüss.sr. Die mit Gerbsäure gefällten Flüssigkeiten halten noch Colehiein, zu 
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dessen Gewinnung man die überschüssige Gerbsäure mit Bleizucker ausfällt, dann 
auch das Blei durch Hydrothion beseitigt. Thierkohle nimmt aus dem Filtrat 
beim Schütteln das Colchicin auf und giebt es an kochenden Weingeist wieder 
ab. — Die zur Fällung dienende Gerbsäure ist, falls sie wie die käufliche braunen 
Farbstoff hält, folgendermassen zu reinigen. Man bringt die filtrirte wässrige 
Lösung mit Bleiglätte zur Trockne, kocht das gerlısaure Bleioxyd nacheinander 
und wiederholt mit Weingeist und Wasser aus, zertheilt es in Wasser und zer- 
legt es mit Hydrothion. Hürzer. — Aehnlich wie HüsLer verfahren: auch 
Lvpwıs u. PFEIFFER. 


2. Man zieht die zerstossenen Samen mit schwefelsäurehaltigem war- 
men Weingeist aus, schüttelt die Tinctur mit Kalk, neutralisirt das Filtrat mit 
Schwefelsäure und destillirtt den Weingeist ab. Die rückständige conc. wäss- 
rige Flüssigkeit wird mit kohlensaurem Kali gefällt, worauf man den Nieder- 
schlag presst, trocknet und mit absolutem Weingeist auszieht. Man entfärbt die 
Tineturen mit Thierkohle, verdunstet und reinigt durch Auflösen in Weingeist 
mit Hülfe von Thierkohle; oder man löst in verdünnter Schwefelsäure, zerlegt 
die Lösung mit überschüssigem Aetzkalk, zieht das Celchiein mit Aether aus, 
destillirt, rimmi den Rückstand mit Weingeist auf und lässt unter Zusatz von 
etwas Wasser krystallisiren. GEıeER u. Hesse. Sind die Krystalle Colchiein 
oder Colchicein? Kr. 

A. Ascnnorr erschöpft die Wurzeln mit kaltem Wasser, fällt den Auszug 
mit Bleiessig, neutralisirt mit nicht überschüssigem kohlensauren Natron, fällt 
mit Gerbsäure, wäscht, presst, löst den Niederschlag in 8 Th. Weingeist, digerirt 
mit überschüssigem frisch gefällten Eisenoxydhydrat, filtrirt nach erfolgter Zer- 
setzung, verdunstet das Filtrat und reinigt den Rückstand durch Lösen in Aether- 
weingeist. 

Eigenschaften. Amorphe spröde rissige Masse, welche beim Zer- 
reiben harzartig zusammenballt. Riecht schwach gewürzhaft, heu- 
artig, schmeckt stark und anhaltend bilter (nicht scharf, Bey). 
Giftig, 0,05 Gr. tödten einen Hund, 0,10 Gr. wirkten auf ein Ka- 
ninchen nicht tödtlich; also vielleicht nur für Fleischfresser ein 
Gift. SEIDEL. S. auch Schrorr (N. Repert. 5, 437; Lieb. Kopp 1856, 550), 
Casper (N. Br. Arch. 81, 1; Pharm. Centr. 1855, 139). — Neutral. Er- 
weicht bei 130° und schmilzt bei 140° ohne Gewichtsverlust zur 
durchsichligen braunen, beim Erkalten glasig spröden Masse. Hüguer. 
Auch A. Aschnorr, G. Bıev, Lupwie u. Prrirrer erhielten Colchiein als amorphe, 
neutrale Masse, dagegen krystallisirt das von Waız und das von Grıser u. Hrss£ 
aus wässrigem Weingeist in farblosen Nadeln und Säulen, aus stärkerem Wein- 
geist oder aus Aether wird es als Firniss erhalten. Geruchlos, erregt nicht in 
der Weise des Veratrins Niesen, schmeckt sehr bitter, dann anhaltend kratzend 
scharf, nicht brennend, bewirkt Erbrechen, Purgiren und tödtet zu !/ıo Gran 
eine junge Katze in 12 Stunden. Reagirt schwach alkalisch ; Geiger u. H£ss£, 
Diese Angaben passen zu wenig auf Colchicein, als dass man G. u. H.’s Kry- 
stalle für dieses halten könnte. Kr, 


ä Hüster. 
Bei 104°. Mittel (4). 
34 C 204 64,35 64,50 
N 14 4,42 4,45 
19 H 19 5,99 6,10 
h 10 0 80 25,24 24,95 
CHNH OT 317 100,00 100,00 


Verlor beim Trocknen 4 bis 6 Proc. hygroskopisches Wasser. Hüster. 
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Zersetzungen. 1. Verbrennt auf Platinblech unter Aufblähen mit 
russender Flamme und lässt voluminöse Kohle. Hüsner. — 2. Ohlor- 
wasser erzeugt in wässrigem Öolchicin wenig gelben Niederschlag, 
in Ammoniak mit orangegelber Farbe löslich. Ascnnorr. — 3, Wird 
durch verdünnte Schwefelsäure oder Salzsäure in Colchicein ver- 
wandelt. OserLin. HüßrLer. S. unten. 


4. Conc. Salpetersäure färbt Colchiein dunkelviolett oder blau, 
welche Farbe in Olivengrün und Gelb übergeht. Geiger u. Hesse. 
Von salpetriger Säure freie Salpetersäure färbt gelb, braunroth ins 
Violette, dann braungrün, endlich braunroth; rauchende Salpeter- 
Säure färbt dunkelviolett bis indigblau, später gelb werdend. Ascn- 
HOFF. — 5. Vitriolöl, welches man vorsichtig zu Colchicin fliessen 
lässt, färbt sich dunkelgrün, dann in dem Maasse, wie sich das Col- 
chiein auflöst, rasch gelb; in der gelben Flüssigkeit erzeugt mit 
dem Glasstabe eingebrachte Salpetersäure dunkelblaue Zone, deren 
Farbe in Violett, Braun und Gelb übergeht. Uebersättigen mit Am- 
moniak färbt die Lösung dunkelzwiebelroth, welche Farbe durch 
Säuren gelb, durch Alkalien wieder hervorgerufen wird und be- 


ständig ist. HüsLeR. Das Colchicin von Griszr u. Hxssr wird durch Vi- 
triolöl gelbbraun gefärbt. Die salpetersaure Lösung des Colchieins wird durch 
Vitriolöl blauviolett, dann braungelb, endlich gelb gefärbt; chromsaures Kali 
färbt die schwefelsaure Lösung grün. Ascnuorr. 


6. Heisse Kalilauge erzeugt aus Colchicin braunes Harz. Ascu- 
HOFF. — Mit Barytwasser im zugeschmolzenen Rohr einen Tag 
auf 100° erhitzt, wird es in Colchicein-Baryt verwandelt. HügLen. — 
7. Der durch Kupfervitriol in Colchieinlösungen erzeugte Nieder- 
schlag löst sich in Kalilauge, welche Lösung sich beim Kochen grün- 
lich färbt, ohne Kupferoxydul auszuscheiden. Lupwıs u. Preirrer. 


Verbindungen. Zerfliesst langsam in Wasser und löst sich darin 
nach jedem Verhältniss. HüßLer. Das Colchiein von Grieer u. Hessk 
löst sich ziemlich in Wasser. Jodtinetur verdickt wässriges Colchicin 
mit Kermesfarbe. Wässrige Mineralsäuren, insbesondere Salzsäure, 
welche man zu wässrigem Colchiein fügt, färben intensiv gelb und 
zerseizen es bei längerem Stehen, aber vereinigen sich nicht damit. 
HüßLer. AscHHorr. Das von Gkienr u. Hessz neutralisirt Säuren voll- 
ständig und bildet luftbeständige, zum Theil krystallisirbare, sehr bittere und 
kratzende Salze, welche sich leicht in Wasser und Weingeist lösen; Alkalien 
fällen ihre concentrirten, nicht die verdünnten Lösungen. 

Wässrige Alkalien färben Colchieinlösungen intensiv gelb. 


Hüter. Wässriges Colchicin wird durch kohlensaures Kali gefällt. Hüsscn- 
Ann (N. Br. Arch. 95, 332). Ein gleiches Maass Kalilauge, nicht einige 
'ropfen erzeugt gelbweisse Fällung. Aschuorr. Aschnorr und Bıry glauben 
Verbindungen von Colchiein mit Baryt, Kalk und Magnesia dargestellt zu haben. 


Wässriges Colchicin wird nicht gefällt durch Blerzucker, Blei- 
ssig, Kupfervitriol (gegen Luvwic u. Preirrer) und salzsaures Eisen- 
xyd. Hüsner. Es wird durch Phosphormolybdänsäure orangegelb 
‚efällt. SONnenscHEIm. Seine conc. Lösung fällt aus Ohlorgueck- 


über weissen käsigen Niederschlag, in überschüssigem Chlorqueck- 
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silber und in Weingeist löslich. Lupwıc u. PrEirrer.. Hüßuer. 
Erzeugt mit Dreifach-Ohlorgold weissgelben Niederschlag, in Wasser, 
Weingeist und überschüssigem Chlorgold löslich. Chlorplatin tällı 
wässriges Colchiein nicht, Hüsrer, Bıey, oder erzeugt nur in conc. 
Lösungen in Weingeist und Chlorplatin löslichen Niederschlag. Lup- 
wis u. PFEIrvER. Es fällt nach Geier u. Hesse wässriges Colchiein gelb, 
Colchicinsalze nicht. S. über die Reactionen des wässrigen Colchieins auch 
Waız (a. a. O.). 

Gerbsaures Üolchicin. — Wässrige Gerbsäure fällt aus wäss- 
rigem Colchiein auch bei grosser Verdünnung käsige Flocken. — 
Weisses amorphes Pulver, über 140° ohne Zersetzung schmelzbar. 
Hygroskopisch, geruchlos, weniger bitter als Colchiein. — Löst 
sich etwas in kaltem, mehr in kochendem, weniger reichlich in salz- 
haltigem Wasser. Löst sich leicht in Weingeist, nicht in Aether. 
Hüsrer. Löst sich in wässrigem kohlensauren Kali, auch in Essig- 
säure, ASCHHOFF. 


Bei 104°. HügLer. 
210 C 1260 57,61 57,9 bis 58,3 
3N 4% 1,92 1,98 
101 H 101 4,62 4,8 bis 4,9 
90 784 35,85 


"BCHNAO ,C5H20% . 2187 100,00 

HüsLer nimmt 2 At. Wasser weniger an. 

Colchicin löst sich leicht in Weingeist; es löst sich nach Hüßr.er 
nicht, nach GkiGER u. Hesse auch in Aether. Hüsscnmans (N. Jahrb. 
Pharm. 16, 1) fand es in 18 Th. Aether von 0,74 spec. Gew., weniger löslich 
in absolutem Aether. ‘Aus seinen Lösungen scheiden sich zunächst Flocken, 
welche nach Tagen als Krystalle zu Boden sinken, sich aber später, falls sie 
nicht herausgenommen werden, wieder lösen. Warz. 


2. Colchicein. 
CHNH!?01° = 03+NH1°08,0%. 
Oserrin. N. Ann. Chim. Phys. 50, 108. 


Lupwıc u. Preirrer. N. Br. Arch. 111, 3. 
HüsLer. N. Br. Arch. 121, 193. 


Von Oseruın entdeckt, besonders von HüsLer untersucht. — Findet sich 
nach OBErLIn im Colchicum autumnale, doch zeigen seine eigenen Versuche, 
dass bei denselben sich das Colchiein in Colchicein verwandeln musste. 

Bildung und Darstellung. Versetzt man nach GEIGER u. Hesse be- 
reitetes wässriges Colchicin mit Schwefelsäure, so färbt es sich gelb 
und scheidet nach einigem Erhitzen auf Zusatz von Wasser Col- 
chicein als gelbweissen Niederschlag aus, welcher aus Weingeist 
oder Aether in Krystallen erhalten wird. Auch wenn man die mit 
Salzsäure verselzte Lösung mehrere Wochen in der Kälte stehen 
lässt, krystallisirt Colchicein, weniger gefärbt und leichter zu rei- 
nigen als das durch Schwefelsäure erzeugte. OßErLIn. — HüBLER 
löst 5 Th. Colchiein in 100 Th. Wasser und versetzt mit 5 Th. 
Vitriolöl, welches Er vorher mit Wasser verdünnte. Die Flüssig- 
keit färbt sich gelb, entwickelt stechenden Geruch und trübt sich 
beim Erhitzen durch Absatz von Harztropfen; die hiervon abge- 
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gossene und elwas eingeengte Lösung erstarrt beim Erkalten zum 
grüngelben Krystallbrei, welchen man durch 8- bis 10-maliges Um- 
krystallisiren aus Wasser reinigt. Durch Auskochen der Harztropfen 
mit Wasser wird noch viel Colchicein erhalten. — Auch Erhitzen 
mit Barylwasser (VII, 1989) verwandelt Colchiein in Colchicein. Hüerur. 

Die so erhaltenen Krystalle sind frei von der angewandten 
Säure. Oßerzın. Sie bilden sich, ohne dass daneben Zucker, Lun- 
wis u. Preirrea, oder überhaupt ein 2. Product nothwendig ge- 
bildet wird; das daneben entstehende Harz ist als ein Secundäres 
Zerselzungsproduci des Colchiceins zu betrachten. Hüßıkr. Wauz 
glaubte die Bildung eines Kupferoxyd reducirenden Stoffes und noch dreier 
anderer zu bemerken. 

Das Harz bleibt zum Theil in der Colchiceinmutterlauge und wird durch 
genaues Neutralisiren mit kohlensaurem Natron in Flocken gefällt, auch ist es 
durch Eindampfen und Ausziehen mit Weingeist zu erhalten. Amorphe bittere 
Masse, in Säuren und Alkalien, Aether und Weingeist, in wässrigem Ammoniak 
mit tiefrother, in Salpetersäure mit blutrother Farbe löslich, HügLer. OBErLIN. 

Eigenschaften. Weisse kleine zu Warzen vereinigte Nadeln oder 
perlglänzende Blättchen. Schmeckt nach ÖBERLINn, Lupwic u. 
PFEIFFER sehr bitter, nach HüßLer weniger bitter als Colchiein. 
Lufibeständig. Erweicht beim Erhitzen und schmilzt bei 155°, 
Ogerıin. Nach OÖBerLin neutral, reagirt nach Hüsı.en sauer, be- 
sonders in weingeistiger Lösung. Zu 0,5 Gramm nicht giftig für 
Kaninchen. OBERLIN. 


Hüsrer. 


Berechn. nach Hüsrer. Mittel bei 1000 ÜBERLIN. 

34 C 204 64,35 64,55 62,67 

N 14 4,42 4,50 4,30 

19 H 19 5,99 6,10 6,56 
100 80 25,24 24,95 26,47 
CHNAO*0 - 317° 7700,00 100,00 100,00 


Isomer mit Colchiein. Hüster. 


Zerseisungen. 1. Färbt-sich im zerstreuten Zichte äusserlich gelb, 
auch lässt die farblose Lösung auf Papier eingelrocknet einen gelb- 
braunen Fleck. Hüsrer. — 2. Färbt sich beim Erhitzen auf 200°, 
schmilzt auf Platinblech und verbrennt. Oseruin. — 9, Uhlorwasser 
fällt aus Colchiceinlösungen weisse Flocken. Lunwıc u. PFEIFFER. — 
4. Bildet mit Viriolöl tief gelbe Lösung, aus welcher sich nach 
dei Verdünnen mit Wasser und Stehen braune Flocken scheiden. 
OBkarin. — 5. Die lief gelbe Lösung in conc. Salpetersäure färbt 
sich schnell violett, dunkel- und hellroth, endlich wieder gelb. 
ÜBERLIN. Die wässrige Lösung wird durch Salpetersäure violett, dann braun, 
durch verdünnte Salpetersäure gelb gefärbt. Lupwie u. Preırrer. — 6. Bildet 
bei anhaltendem Kochen mit verdünnten Mineralsäuren ein Harz, 
dem bei Darstellung von Colchicein entstehenden gleichend. Hüsr.er. 


Verbindungen. Löst sich wenig in kaltem, mehr in kochendem 
Wasser. Verdünnie Mineralsäuren färben die Lösung gelb, Essig- 
säure lässt sie unverändert. OBERLın. — Aus der wässrigen Lö- 
sung fällt Jodiwasser braune Flacken, Lipwic u. Preseren. 
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Verhält sich den Basen gegenüber als Säure, löst sich leicht 
in wässrigem Ammoniak, beim Verdunsten ammoniakfrei zurück- 
bleibend, in Kalı-, Natronlauge, in wässrigen kohlensauren Alkalien 
unter Freiwerden von Kohlensäure; letztere Lösungen lassen beim 
Verdunsten das Kali- und Natronsalz als gelbe rissige Ueberzüge 
zurück. HüBLer. 


Barytsalz. — In Holzgeist gelöster Baryt fällt aus der gleichen 
Colchiceinlösung Gallerte, welche sich in Holzgeist und in über- 
schüssigem Baryt auflöst. Oserum. Das Natronsalz fällt aus salz- 
saurem Baryl weisse amorphe Flocken, welche in der Hitze ver- 
schwinden, beim Erkalten wieder erscheinen. HüsLer. — Man kocht 
Colchicein mit Barylwasser, entfernt den überschüssigen Baryt durch 
Kohlensäure, verdunstet, löst den Rückstand in Weingeist und ver- 
dunstet das Filtrat wieder. — Amorphe gelbe Masse, in Weingeist 
löslich. HüBLer. 


Bei 100°. HüsLEr. 
C#NH18O® 308 80,10 
E BaO 76,5 19,90 18,9 
 — C#NH!SBa0! 384,5 100,00 


Colchicein-Natron fällt aus salzsaurem Kalk und aus salzsaurer 
Magnesia weisse amorphe Flocken; es erzeugt mit Zink-, Blei-, 
Wismuth- und Quecksilbersalzen weisse Fällungen, welche im 
Ueberschuss des Metallsalzes oder beim Kochen sich auflösen, beim 
Erkalten wieder erscheinen. Es fällt salpetersaures Kobaltoxydul 
rothbraun, salzsaures Eisenoxyd grünbraun. Alle diese Nieder- 
schläge lösen sich in Weingeist. HüßLEr. — Colchicein fällt Bleizucker, 
Bleiessig, Chlorquecksilber, salpetersaures Silber und Gallustinetur nicht, wein- 
geistiges Colchicein wird durch Chlorplatin nicht gefällt. Oserrın. Däs von 
Lupwie u. Preierer wird durch Chlorgold und Pikrinsäure schön hellgelb, durch 
Chlorplatin schmutzig dunkelbraun, durch Gerbsäure nach Zusatz von Salzsäure 
hellbraun, nicht durch Chlorquecksilber gefällt. 

Colchicein-Kupferoxyd. — Durch Zersetzung von Colchicein- 
Natron mit Kupfervitriol wird ein gelbgrüner Niederschlag erhalten, 
welcher beim Kochen dunkler und krystallisch wird; leicht löslich 
in überschüssigem Kupfervitriol und in Weingeist. — Oder man 
kocht weingeistiges Colchicein mit frisch gefälltem Kupferoxydhydrat, 
verdünnt das grüne Filtrat mit Wasser und verjagt den Weingeist, 
wobei sich das Kupfersalz abscheidet. — Mikroskopische, anschei- 
nend quadratische Tafeln und Octaöder. Löst sich langsam in conc. 
wässrivrem Ammoniak und in heisser Kalilauge. Hüßer. 


Hüsrer. 
CHFNHEU? 308 88,56 
Keng SUR 39,8 ATun er? 9,36 
C??NH!8Cu0!° 347,8 100,00 


Hielt nach Hüsrer noch freies Colchicein beigemengt. 
Colchicein löst sich in Holzgeist, Weingeist, daraus krystalli- 


sirend, schwieriger in Aether. Es kıystallisirt nicht aus der reich- 
lich erfoleenden Lösung in Chloroform. Hüter. ÜBERLIN. Thier- 


nalen, 1993 


kohle entzieht es seinen Lösungen, aber giebt an Weingeist dann 
kein Colchicein, sondern eine braune bittere Masse ab. Lupwic u. 
PFEIFF£R. HüBLER. 


3. Corydalin. 


WACKENRODER. Kastn. Arch. 7, 417; Berz. Jahresber. 7, 220. — Kastn. N. Arch. 
2, 427. — N. Br. Arch. 49, 153; Lieb. Kopp 1847 u. 1848, 644. 

PsscHier, Mem. de la Societe de phys. 4, 247; N. Tr. 17, 2, 80. 

Wınckzer. Pharm. Cenitr. 1832, 301; N. Br. Arch. 49, 301. 

Fr. Dösereimer. N. Br. Arch. 13, 64; Ann. Pharm. 28, 288. 

RuıkHoLot, N. Br. Arch, 49, 139; Ann. Pharm. 64, 369; Lieb. Kopp 1847 und 
1848, 643. 

J. Mürzer. Pharm, Viertelj. 8, 536. 

C. Levse jun. ‚Pharm. Viertelj. 9, 524. 


1826 von WAcKENRODER entdeckt. — In der Wurzel von Corydalis tube- 
rosa und fabacea. WAcKENRoDER, In kleiner Menge in dem Saft der Blätter 
von ersterer Pflanze. PrscHıEr. 


Darstellung. 1. Man digerirt grob zerkleinerte Wurzeln zwei Mal mit salz- 
säurehaltigem Wasser, presst aus, fällt die durch Absitzen und Decanthiren ge- 
klärte Flässigkeit mit kohlensaurem Natron, wäscht den Niederschlag, so lange 
das Ablaufende noch gefärbt ist, löst ihn in salzsaurem Wasser und fällt das 
Filtrat wieder mit kohlensaurem Natron. Der gut gewaschene, getrocknete und 
zerriebene Niederschlag wird durch Schütteln mit frisch rectificirtem Terpenthinöl 
in Lösung gebracht, worauf man die vom Rückstande abfiltrirte weinrothe 
Lösung mit salzsäurehaltigem Wasser schüttelt und dadurch vom Corydalin be- 
freit. Man hebt die Oelschichte ab, filtrirt die saure Lösung durch ein nasses 
Filter, fällt sie mit Kalilauge, wäscht und trocknet den Niederschlag. Mürer. — 
2. Man macerirt das grobe Pulver der Wurzel einige Tage mit reinem, dann 
wiederholt mit schwefelsäurehaltendem Wasser, filtrirt, fällt mit kohlensaurem 
Natron, sammelt die Niederschläge, zieht sie (und zwar die von den letzten Aus- 
zügen erhaltenen unreineren für sich) mit Weingeist aus, dampft das Filtrat ab, 
löst den Rückstand in verdünnter Schwefelsäure, filtrirt die Lösung vom grünen 
Harz ab und versetzt sie zunächst mit wenig Kali, wodurch dunkelgefärbtes 
Corydalin gefällt wird, dann nach dem Filtriren mit mehr Kali, welches das 
reinere Corydalin niederschlägt. WackExkopver. — Auch kann man das wein- 
geistige Extract der Wurzel mit Wasser ausziehen, diese Lösung mit nicht zu 
viel überschüssigem Bleiessig fällen, aus dem Filtrat das Blei mit Hydrothion 
entfernen und nach neuem Filtriren durch Kali oder Kalk das Corydalin fällen. — 
Oder man kocht mit salzsäurehaltigem Wasser aus, verdunstet den Absud zur 
Trockne, zieht den Rückstand mit Weingeist aus, verdunstet wieder, nimmt mit 
Wasser auf, wobei Harz zurückbleibt und fällt das Corydalin mit Kalilauge. 
WACKENRODER. 

Wıscxer befreit den Saft der frischen Wurzel durch Aufkochen von Ei- 
weiss, fällt das Filtrat mit Bleizucker, beseitigt den Niederschlag, dann das über- 
schüssige Blei durch Schwefelsäure und fällt mit nicht überschüssigem Ammoniak. 
Der Niederschlag wird gesammelt, mit kaltem Wasser gewaschen, getrocknet 
und mit heissem Weingeist von 80 Proc. ausgezogen, wobei eine dunkelgrüne 
Tinctur entsteht, welche beim Verdunsten weisses krystallisches Corydalin lässt, 


Eigenschaften. Weisses lockeres Pulver, bei 125-facher Vergrösserung 
aus amorphen Kugeln gebildet erscheinend. Mürrsr. Leus. Krystallisirt nach 
WAcKEnRoDER beim Verdunsten der weingeistigen Lösung in farblosen Säulen 
und feinen Schuppen. Erweicht bei 60°, schmilzt völlig bei 70° (weit unter 
4009, WACKENRODER) zum durchscheinenden Wachs, ohne dabei an Gewicht zu 
verlieren. Mürter. Geschmolzenes Corydalin schwimmt auf Wasser. Geruchlos, 
für‘ sich wenig, in Lösuug sehr bitter schmeckend. Reagirt in Weingeist gelöst 
alkalisch. WAcKENRODER. 
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uaiayn Rumknoupr. MüLter. Levpe. 
Ra Bei 62°, Bei 50°. Mittel, 
6 62,18 ° 59,70 74,14 74,18 
N 4,32 3,02 3,67 ER 3,62 
H 6,84 5,90 7,67 7,54 
0 26,66 re 14,55 16,66 

100,00 100,00 100,00 100,00 


OMNF??O10 DösBereiner, CHÖNH?”OE RumknoLpr, C92N?H58014% MüLer, 
° Leuss halbirt diese Formel. 

Lersetzungen., 1. Das gefällte, weniger das krystallisirte Corydalin färbt 
sich am Sonnenlichte grüngelb (eitrongelb, MürLner) und ist dawn nicht durch 
Koble zu entfärben. WAcKENRoDER. — 2. Bräunt sich beim Erhitzen über dem 
Schmelzpunet, entwickelt leicht entzündliche, thierisch-brenzliche und ammo- 
niakalische Dämpfe und verbrennt mit gelber leuchtender Flamme. — 3. Cone. 
Salpetersäure löst Corydalin mit gelber Farbe, Mürrer ; sie färbt nach WAackex- 
RODER und RvıknoLor Corydalin blutroth (wegen Gehalt an Harz, Mürner) und 
löst es unter Zersetzung. — 4. Bildet mit Vitriolöl dunkelrothe Lösung, MüLLer; 
beim Abdampfen färbt sich die Lösung violett, dann schwarz und verkohlt. 
WACKENRODER. 


Verbindungen. Löst sich nicht in kaltem oder kochendem Wasser. MürLer. 
— Bildet mit den Säuren die Corydalinsalze. Dieselben sind nach MüLLer und 
LEGBE amorph, hartharzig und leicht schmelzbar, nach WACKENRODER meist 
krystallisirbar. Reine und kohlensaure Alkalien, sowie Ammoniak fällen aus . 
ihnen Corydalin als weissen, im überschüssigen Fällungsmittel unslöslichen Nieder- 
schlag. Mürrer. Auch WAckENRODER nennt früher Corydalin fast unlöslich in 
Alkalien, später giebt Er an es löse sich leicht in überschüssiger Kalilauge, 
durch Salmiak aus dieser Lösung fällbar. 

Schwefelsaures Corydalin. — Die grünliche, schwach saure Lösung lässt ° 
beim Verdunsten krystallischen Rückstand, nur theilweis in Wasser löslich; diese 
Lösung lässt beim Verdunsten grüngelbe durchsichtige, in Wasser, Weingeist 
und Aether lösliche Masse. WACKENRODER. 

Salzsaures Corydalin. — Die Lösung von Corydalin in überschüssiger Salz- 
säure lässt beim Verdunsten in Wasser, Weingeist und Aether löslichen Rück- 
stand. WACKENRODER. Später erhielten WACKENRODER u. Lupwıg durch Digeriren 
von überschüssigem Corydalin mit Salzsäure eine saure gelbgrüne Flüssigkeit, 
welche nach dem Behandeln mit Thierkohle Krystalle lieferte. Es sind gelbgrüne 
grade rhombische Säulen von Glasglanz, sehr spröde, neutral, aus Weingeist von 
96 Proc. als graugelbes Krystallpulver wieder anschiessend. Sie verlieren bei 
400° 12,5 Froc., bei 145 bis 170° noch 3,02 Proc. Wasser und halten im luft- 
trocknen Zustande 10,78 Proc. Salzsäure. WACKENRODER u. Lupwie. 

Salpetersaures Corydalin. — Aus schwefelsaurem Corydalin und salpeter- 
saurem Baryt werden prismatische Krystalle erhalten, welche bei zu starkem Er- 
hitzen verharzen. Prscnıer, Sehr verdünnte Salpetersäure löst Corydalin ohne Zer- 
setzung, doch röthet und zersetzt sich die Lösung beim Abdampfen. WACKENRODER. 

Chlorquecksilber-salssaures Corydalin. — Aus salzsaurem Corydalin fällt 
Chlorquecksilber weissen Niederschlag, Mürter, welcher bei 100° 12,98 Proc. 
Chlor hält, also C*NH?°07,HC1,HgCl. Levsr. 

Chlorplatin-salzsaures Corydalin. — Gelber Niederschlag, bei 100° mit 
16,89 Proc. Platin. Levse. 

Dreifach-Chlorgold fällt aus salzsaurem Corydalin gelben Niederschlag. Mürer. 

Essigsaures Corydalin. — Conc. Essigsäure löst Corydalin langsam und 
' lässt beim Verdunsten krystallische Verbindung, in Wasser, Weingeist und Aether 

löslich. WACKENRODER. | 
Salzsaures Corydalin wird durch Gerbsäure und durch Galläpfeltinetur gefällt. 

Corydalin löst sich in etwa 9 Th. kaltem Weingeist von 90 Proc., nach jedem 
Verhältniss in heissem, und in 2!/e bis 3 Th. Aether. Mürtwer. Löst sich in, 
flüchtigen und fetten Oelen. WACKENRODER. 


Ende der zweiten Abtheilung des siebenten Bandes. 
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